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Der Einfluss des Druckes 
auf die photochemische Bromwasserstoffbildung. 1. 
Von 
W.Jost und G. Jung. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 3. 3. 29.) 


Es werden Versuche mitgeteilt, die vor längerer Zeit ausgeführt wurden, un 
von der Theorie geforderte Druckabhängigkeit der Bromwasserstoffbildung zı 
prüfen. Unter Benutzung der Resultate der folgenden Arbeit (II. Mitteilung 


rden sie ausgewertet und diskutiert. 


Der Mechanismus der Bromwasserstoffbildung aus den Elementeı 
ist durch die Arbeiten von BODENSTEIN und Lixp!) (Dunkelreaktion) 
und BODENSTEIN und LÜTKEMEYER?) (Lichtreaktion). sowie durch die 
theoretischen Untersuchungen von ÜHRISTIANSEN?), HERZFELD*) und 
PoLANYTI°) weitgehend aufgeklärt worden. Sowohl die Lichtreaktion 
als auch die Dunkelreaktion fügen sich dem Schema ein (wir 


brauchen die Bezeichnungen von BODENSTEIN und LÜTKEMEYER 
Br, Br 
Br + H; HBr 
H Br, Hbr 
H HBr > H, 
Br + Br —» Br,, 
das auf die Geschwindigkeitsgleichung führt 
2 k,[H 


) 


d|Hbr| 
dt 


ee l a 
Dabei ist ,' unabhängig von der Temperatur |BODENSTEIN 
k S-4 


ınd JunG®)|. 


1) M. BoDENSTEIN u. S. C. Lisp, Z. physikal. Chem. 57, 116. 1906 
TEIN und H. LÜTKEMEYER, Z. physikal. Chem. 114, 208. 1924. 
NSEN, Danske Vid. Selsk. Mat. Fis. Medd. 1, 14. 1919. ) K. F. 
Phys. 59, 654. 1919. 6) M. PoLanyı, Z. Elektrochem. 26, 50. 1920. 


TEIN und G. Jung, Z. physikal. Chem. 121, 127. 1926. 


em, Abt.B. Bd Heit 





ist für die Dunkelreaktion K. der Dissoziationskonstanten d 


Brommolekel, die wir aus Messungen von BODENSTEIN und ÜRAMER 
kennen. Für die Lichtreaktion ist k, -[Br,]=J ,.. wo J,. die Za 
der pro Zeit- und Volumeinheit absorbierten Lichtquanten ist, deı 
pro absorbiertes Quant zerfällt eine Brommolekel. Der Temperatu 


koeffizient der Dunkelreaktion setzt sich zusammen aus dem der Rı 
aktıon (2) und dem von L K:; der Temperaturkoeffizient der Licht 


reaktion ist nur durch (2) bedingt und kann in vollständiger Übereiı 
stimmung mit dem Experiment aus dem der Dunkelreaktion und deı 
des Bromdissoziationsgleichgewichts berechnet werden (BODENSTEI 

und LÜTKEMEYER). Aus den Versuchen im Licht lässt sich berechnen ? 
dass die Vereinigung von Br + Br zu Pr, nicht bei jedem Stoss, sondeı 

bei Drucken von der Grössenordnung !/, Atm. (bezogen auf 0°C), b« 
denen die Versuche ausgeführt sind, nur bei etwa jedem tausendsteı 
Stoss erfolgt. Das ist eine Forderung der Theorie. BORN und FRANCK 

haben darauf hingewiesen und HERZFELD*) hat schon früher voı 
anderen Gesichtspunkten aus Rechnungen dafür durchgeführt, das» 
die Vereinigung zweier Atome nur im Dreierstoss vor sich gehen kanı 
Denn beim Stoss zwischen zwei Atomen werden praktisch Impuls un: 
Energie nie so abgemessen sein, dass eine Vereinigung zu einer stabileı 
Molekel möglich ist. Man hat sich daher die Bildung einer zweiatomige:ı 
Molekel so vorzustellen. dass die beiden Atome beim Stoss siel 
zu einer instabilen Quasimolekel von sehr kurzer Lebensdau: 

1013 sec) vereinigen und zu einer richtigen Molekel nur stabilisiert 
werden können, wenn sie während dieser Lebensdauer die Reaktions 
energie durch Stoss an eine andere Molekel oder an die Wand ab 


geben können. Legt man diesen Mechanismus für die Rekombinatio 


der Br-Atome zugrunde. so treten an Stelle der obigen Gleichung (t 
die folgenden 

Bı Bı > Bı N 

Br, + H, "> Br + H 7 

Bı Bı > Br, Bı zı 

Bı > Bı Bı N 

BODENSTEIN und ÜRAMER, Z. Elektrochem. 22, 327. 1916. 2) BopEx 

STEIN und LÜTKEMEYER, loc. eit ) M. BoRN und .„J. FRANCK, Z. Physik 31 


+11. 1925 t) K. F. HERZFELD, Z. Physik 8, 132. 1922. 
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mit [Br,] die Konzentration der Quasimolekeln bezeichnet ist uı 


cl 
Gleichungen (7a), (7b) ... andeuten, dass Br, seine Energie m 
ss an Br,, H, ... abgeben kann. Zur Abkürzung definieren w 
Stelle von k.,, k-), -.. eine neue Konstante k, durch 


ky-p — kzulBrs] + km [3] 


» der Gesamtdruck ist und A, noch von der Zusammensetzung 


s Gases abhängt. Die Rechnung führt dann in bekannter Weis« 


den Ausdruck für die Reaktionsgeschwindigkeit 


Fe k 
2 k,[H;] er - 
d|HBı I k, ky- P " 
dt ku [HBr “ 
k, [Br, 


Nun ist k, die reziproke Lebensdauer der Quasimolekel und dafüı 
at HERZFELD (loc. cit., 1922) theoretisch einen Wert von etwa 
10-13 sec berechnet, also ist kg — 1013 


vs 


k, ist als Stosszahl etwa — 3 -10!#, pin Mol/cm® ?) ist für !/, Atm. 
> -10-°, damit wird >_ 10% also >1, 
\ pP 
Gleichung vereinfacht schreiben darf: 
5 l 
2 kolHs]: —: 
d|\Hbr ner k ko 
di k, [HBr r 


So dass man die OD] 


Weiter sieht man. dass mit dem von HERZFELD berechneten W 


ıch der Zahlenwert von %, richtig erhalten wird. Es waı 


ja 
ki, — 10° - Stosszahl 

lenn nur etwa jeder tausendste Stoss führte zur Rekombinatioı 
lie Rechnung liefert: 


ko 
ku — ku - (Stosszahl) - 10-3. Stosszahl 


hi 

Eine weitere Forderung der Theorie ist nun aber, dass die R« 

ktionsgeschwindigkeit vom Gesamtdruck abhängt, und zwar wie | 
1) Siehe z. B. BODENSTEIN und LÜTKEMEYER und die folgende Mitt« 


2) Da wir mit Konzentrationen (Einheit: Mol/em?®) rechnen, 


samtkonzentration aller anwesenden Gase einzusetzen. 








W Jost und G 


Jung 
Gleichung (11)]. und das scheint nach den LÜTKEMEYERschen V« 
suchen nicht der Fall zu sein 


Es sei erwähnt. dass ein Mechanismus mösßglich ist. der keine Dru« 


ıbhängiekeit der Reaktion liefert 


und auf den FRANCK hingewies 
hat!) 


Bei der Dissoziation unter Lichtabsorption zerfällt Brom in « 


normales Atom im ?P,-Zustand und ein angeregtes im metastabil: 


P,-Zustand 


möglich 


Dementsprechend ist auch der umgekehrte Vorgaı 
Die Vereinigung eines normalen und eines angeregten Atoı 
nter Licehtemission: dieser Vorgang wäre druckunabhängig, daf 


ber temperaturabhängig, da 


die Anreeungsenergie 0-454 Volt 


Den experimentellen Nachweis füı 
nation unter Liehtemission scheint 


I0-4 kcal beträgt die Rekomb 


KONDRATJIEW ?) erbracht zu habeı 


Molekülspektrum in 
Nicht zutreffend ist es jedoch, wenn er sagt 


ndem er das kontinuierliche 


Emission beol 
dass eine Akt 
Br,-Rekombination 
BODENSTEINS Versuche gefordert würde. Nur deı 
reichen Stösse 


ichtet« 


vierungswärme von 10-4 keal für die 
Bruchteil der erfolg 
würde annähernd (bis auf eine Zehnerpotenz bei noı 
malen Stossquerschnitten) richtig herauskommen, wenn man annimm 
dass bei jedem Stoss zwischen einem normalen und einem angeregt: 


\tom Rekombination unter Strahlungsaussendung 


erfolgt Da dı 


von 10-4 kcal statt 
und da die zugehörige Geschwindigekeitskonstante im Ausdruc] 


Rekombination mit einer Aktivierungswärme 


T ndet 


ir die gesamte Reaktionsgeschwindiekeit unter der Wurzel im Nenn: 
ruuttrıtt 


so müsste die Aktivierungswärme der photochemischen Bron 
wasserstoffbildung um 5:2 kcal 


+ 


kleiner sein. als die aus der Dunk« 


‚ während in Wirklichkeit völlige Übereinstimmun 
herrscht (BODENSTEIN und LÜTKEMEYER). Auch die Annahme. d: 

die Br’-Atome aus der energieliefernden Reaktion: H Br,=HBı B 
stammten und sich infolge ihrer Metastabilität 


+ 


tration anreicherten. als dem 


reaktion berechnete 


in höherer Konzeı 
thermischen Gleichgewicht entspricl 
ınabhängig von der Temperatur), führt zu Widersprüchen mit d« 
Experimenten Wir schliessen daraus, 


dass die Rekombination ı 
ıormalen und angeregten Bı 


( 
\ 


Atomen unter Lichtemission nuı 


nem kleinen Bruchteil aller Stösse vor sich geht und für die Kineti 


Bromwasserstoffbildung in dem praktisch untersuchten Druel 


ntervall nicht berücksichtigt zu werden braucht. 


FRANCK und JORDAN, Anregung von Quantensprüngen durch Stösse. S. 30 
KONDRATJEW, Naturwiss. 19, 463. 1928. Z. Phvsik 50, 366. 1928 


dure| 
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Ältere Versuche‘). 

Über den Einfluss des Druckes auf die photochemische Bron 
serstoffbildung führte zunächst der eine von uns!) im BODENSTEIN 
en Institut Versuche aus, die einen starken Druckeinfluss erkenne: 
sen, und zwar in dem Sinne, wie ihn die Theorie verlangt. Ihr: 
ıntitative Auswertung führte jedoch anfangs auf Schwierigkeiteı 
m Teil waren diese durch die Versuchsanordnung bedingt E 
rde in einem Reaktionsgefäss von erosser Schichtdicke gemess« 

srosses Volumen war notwendig, damit auch noch bei kleinen 
rucken der Umsatz durch Titration verfolgt werden konnte). wo die 
lichtabsorption nicht mehr dem Bromdruck proportional gesetzt 
erden durfte. Andererseits war mit der Gesamtstrahlung einer Nitra- 
ımpe belichtet worden, so dass man zur Auswertung der Versuch: 
nicht ohne weiteres die mit einer Thermosäule unter vergleichbaren 

mständen gemessene Gesamtabsorption verwerten konnte; denn man 
wusste nicht, welcher Spektralbereich für die Reaktion wirksam ist. 
Die Analyse der Bandenspektren |FrANcK?), Kunn?®), SPONERr®)] 
oıbt dass sich bei Brom an eın Bandengebiet von einer Bandeı 
konvergenzstelle ein Gebiet kontinuierlicher Absorption anschliesst 
ınd dass nur das Licht, das kurzwelliger ist als die Bandenkonvergenz 
telle (5107 A), imstande ist, im Primärakt die Molekel in ein normale: 
ind ein angeregtes Atom zu zerlegen. So lag es nahe, nur dieses kurz- 
wellige Licht als wirksam anzusehen, seine Absorption zu berechn« 
ınd damit die Versuche auszuwerten. Diesen Versuch haben wir auch 
semacht, aber ohne befriedigendes Resultat. Das war nicht mehı 
verwunderlich, als festgestellt war?’), dass auch mit Licht von grösser: 
Wellenlänge als 5107 A eine Reaktion stattfindet. Wenn wir das 
Resultat der endgültigen Versuche. über die in der folgenden Arbeit 
erichtet wird, vorwegnehmen, dass nämlich innerhalb der Grenzen 
ler Messgenauigkeit die Reaktion im Bandengebiet ebenso verläuft 
vie ım Kontinuum, so können wir sämtliche Versuche auswerten und 


ommen in Einklang mit der Theorie. 


1) G. JunG, Greifswalder Habilitationsschrift. 1927. Siehe auch BODENSsTI 1 
tzber. Preuss. Akad. Wiss. 1926, S. 104. 2) J. Franck, Z. physikal. Chem. 120, 


14. 1926. s) H. Kvans, Z. Physik 39, 77. 1926. 4) H. SPONER, siehe z.B. 
rgebn. d. exakt. Naturwiss. 6, 75. 1927. ) W. Jost, Z. physikal. Chem. 134, 


1928. 








SS W.Jost und G. Jung 


Die Versuche. 

Wir wollen zunächst kurz auf das Experimentelle dieser Versu« 
eingehen und dann die Resultate zusammen mit den älteren!) disk 
tieren. Den wesentlichen Teil der benutzten Apparatur geben wiı 
Fig. 1 wieder. Das Reaktionsgefäss war wieder ein doppelwandig 
Zylinder aus Supraxglas (in der Figur im Schnitt gezeichnet), in dess« 
Innern die Lampe angeordnet war (eine Nitralampe von 1 kW), wäl 
rend sich das Reaktionsgemisch in dem Mantel befand. Deı Zylinde 
mantel war 10 cm dick und hatte ein Volumen von etwa 20 Liter: 


Reaktionsgefäss und Lampe standen in einem zylindrischen Eiseı 


Zum Thermoreguloter 
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vefäss, in dem die Luft durch einen Ventilator in Richtung der Pfeil: 
bewegt wurde. Die Temperaturkonstanz wurde gegenüber den ältereı 
Versuchen dadurch wesentlich verbessert. dass das Reaktionsgefäs 
von einem schweren Aluminiumzylinder (40 kg) umgeben war, der ein 


Heizwicklung trug und in den ein Stahlrohr eingeeossen war. das mit 


Quecksilber gefüllt wurde für einen Thermoregulator?). Die Tempe 
1) JunG, loc. eit. 2) Bei den älteren Messungen von JunG (Greifswald: 


Habilitationsschrift 1927) fehlte der Aluminiumblock und der Thermoregulator no 
uch geschah die Füllung des Reaktionsgefässes und die Probeentnahme zur Analsı 
etwas anders, als bei de n späteren hier b schriebenen Versu hen Hierfür sel 


itierte Arbeit verwiesen 
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tur konnte damit auf !/.° konstant gehalten werden. Während eineı 
rsuchsreihe musste die Lampe ununterbrochen brennen, damit Tem 
ratur- und Intensitätsschwankungen vermieden wurden. Das (« 
sch von Brom und Wasserstoff wurde vor einer Versuchsreihe 

ien 15 Liter fassenden Vorratskolben gelassen. wo die Partialdruck« 
enso wie später der Druck im Reaktionsgefäss selbst, mit einem 


ODENSTEINSchen Quarzspiralmanometer gemessen wurden Das 


uarzmanometer hatte eine Empfindlichkeit von '/, mm Hg und 
onnte gegen ein Hg- oder ein «-Monobromnaphthalinmanometeı 
mpensiert werden. Zu Versuchsbeginn liess man das Gasgemisch 
ıs dem Vorratsgefäss in das Versuchsgefäss übertreten, wodurch deı 
\nfangspunkt scharf bestimmt war. Durch eine zweite Leitung stand 
ıs Versuchsgefäss mit einer Hochvakuumpumpe und mit einem Ex 
pansionsgefäss in Verbindung, in das man am Ende eines Einzel 
versuchs das Gasgemisch expandieren liess. Während der im Re 
ıktionsgefäss befindliche Rest, der nunmehr noch etwa die Hälfte des 
\nfangsdruckes hatte, weiter reagierte. wurde aus dem vorgelegten 
(sefäss mit Wasserstoff das Gasgemisch in Waschflaschen mit Jod 
kaliumlösung gedrückt und dann mit '/,, norm. Na,S,O,-Lösung das 
Brom, und nach Zusatz von Jodat der Bromwasserstoff titriert,. und 
war wurde so nur das Verhältnis von Br, zu HBr bestimmt; deı 
\bsolutwert war durch den Anfangsdruck gegeben!). Darauf wurde 
das Vorratsgefäss neu evakuiert (Br, und HBr wurden vor der Pumpe 
mit flüssiger Luft ausgefroren). das Gas aus dem Reaktionsgefäss 
wieder expandieren gelassen usw 
Bei der Analyse musste sorgfältig unter Luftabschluss gearbeitet 
werden, wenn einwandfreie Werte erhalten werden sollten. Auf den 
Einfluss trotzdem in der Jodkalilösung vorhandenen Sauerstoffs sind 
wahrscheinlich Analysenfehler zurückzuführen, die wir des öfteren 
beobachteten, und die einen zu geringen Umsatz finden liessen. Diese 
machten sich besonders bei den Versuchen mit kleinen Drucken be- 
merkbar, weil es hier am längsten dauerte, bis eine zur Analyse hin- 
reichende Menge Br, +HBr in den Waschflaschen absorbiert war. 
Ein Analysenfehler bei einem Versuch wirkt sich natürlich immer auch 
noch bei dem folgenden aus. 
Zwischen Versuchsgefäss und Vorratsgefäss, Expansionsgefäss und 
Pumpe befanden sich Fetthähne. Das Fett wird von Brom sehr stark 
1) Bei den Versuchen von JunG ist auch der Absolutwert titrimetrisch b« 


timmt worden. 











“i) g Jost und G. .Jur 


ıngegriffen und muss häufig erneuert werden. Da mit der Möglichk 
zu rechnen ist, dass bei den kleinen Drucken durch Verwendung d 
Fetthähne Fehler verursacht werden. wurden diese bei der in 


+ 


olgenden Arbeit beschriebenen Apparatur gänzlich vermieden 


Die absorbierte Energie wurd« relativ) foleendermassen 
rechnet Für die Energieverteilung der Strahlung der Nitralamp: 
lie nur mit 90 ihrer normalen Betriebsspannung belastet wurd: 


wurde die der schwarzen Strahlung von 2400° abs. (die Temperat 
war mit einem Pvrometer bestimmt worden: der Zahlenwert der Ten 
peratur ıst natürlich recht unsicher, schon wegen der Inkonstanz ı 
lemperatur längs des Fadens) angenommen; mittels der von RIBAUD 


semessenen (auf die Versuchstemperatur interpolierten) Extinkt 


koeffizienten von Brom wurde die Absorption für die verschieden 
Wellenlängen und Drucke berechnet und die gesamte, bei gegebeneı 
Druck absorbierte Energie durch graphische Integration ermittelt. A 
ıngwellige Grenze wurde die Wellenlänge genommen. deren Ah v gerad: 
noch zur Dissoziation einer Brommolekel in zwei normale Atome aus 


reicht di also definiert ist durch 


N, () 5-2 k 
() = Dissoziationswärme der Brommolekel, N = LoscHwmipTsche Zah 


Die Fehlergrenzen bei dieser Art der Berechnung der absorbierteı 
Energie sind nicht so gross, wie man vermuten könnt« a es sıch 

nicht um Absolutwerte, sondern nur um die Anderung der Absoı 
mit dem Druck handelt. Die Fehler dürften kleiner sein, als weı 
man, wie es der einzig bequem mögliche direkte Weg ist, die Al 
sorption mit der Thermosäule bei Zimmertemperatur misst und dies: 
Werte auf 195°, die Versuchstemperatur. umrechnet. Die relativer 
Werte der absorbierten Energie geben wir in Tabelle 1 ar \usserden 
war die absorbierte Energie (wieder relativ) in einer 10 cm dicke: 
Bromschicht bei Zimmertemperatur direkt mit einer Thermosäule g« 
messen worden. Die gemessenen Werte stimmen mit den berechnete: 
innerhalb der Fehlergrenzen überein. Wir geben die gemessene:ı 
Werte in Tabelle 2 zusammen mit den berechneten wieder, bezogen 
auf Brom von 195°. Die gute Übereinstimmung der nach beiden M« 
thoden bestimmten Gesamtabsorption geht besonders deutlich aus der 


graphischen Darstellung in Fig. 2 hervor 


LANDOLT-BÖRNSTEIN, Erg.-Bd. 
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Tabelle 1. 


sorption der Strahlung einer Nitralampe durch Bron 


mm Zlg A ‚sorbierti 
} 195 Energie 
5 1-58 
10 2.84 
20 1-75 
() h.Ü)S 
10 6-99 
) 7.71 
‘« 9.12 
100 10-10 
12 10-84 
151 11.309 
Tabelle 2. 
’ u 
ırption des Broms. mit der Thermosäule gemessı 
mm Id 
ul 
veı 195 labellı 
16-0 74 4. 
>80 6-7 6-84 
69-5 9.07 8.88 
gg, 10-10 10-05 
27-0 11-08 10-71 
163-0 12.1 11-69 
— 
Pd 
r 
/ 
/ 
R 2 = TEN 
ar mm b 195 uni 


Mittels der Absorptionswerte aus Tabelle 1 haben wir alle Ver- 
ıche ausgewertet und bringen die Resultate in Tabelle 3 und 4. Be- 
chnet sind die Konstanten %’ nach der Gleichung von BODENSTEIN 
nd LÜTKEMEYER: 
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li i k, [HBı 

/ Bı 
Wie man sıeht, zeigen die Werte einen sehr starken Gang Das 
beı 4mm Gesamtdruck ist etwa achtmal grösser. als das bei = 200 n 
(sesamtdruck, d.h. die k’-Werte stehen annähernd im umgekehrt: 
Verhältnis wie die Wurzeln aus dem Gesamtdruck. wie es die Theoı 


> 


tordert. In der Fig. 3 sind die Ergebnisse graphisch dargestellt. D 


durchgelegte Kurve gibt die von der Theorie geforderte Druckabhängig 
keit wieder, nämlich wie 1:Yp [siehe Gleichung (Il Der Anschlus 
der Versuche an die Kurve ist hinreichend in Anbetracht der zu: 
Teil durch die Analysenmethode bedingten erheblichen Schwankunge: 
der Einzelversuche. Da bei unseren Versuchen die grössten Wert: 
von &k’ die einwandfreiesten sind. wurde die theoretische Kurve s 
gelegt, dass sie sich den höchsten Werten am besten anschmiegt 
In Tabelle 3 und 4 sind auch die Konstanten %k. die man nach di 

1) Alle Konstanten ’in willkürlichen Einheiten, da keine Absolutwerte dı 
absorbierten Energie vorliegen. Eine Berechnung der Absolutwerte ist mög] 
durch Vergleich mit LÜTKEMEYERS Versuchen (siehe JuxsG, loc. eit. Wir ve 
zichten hier auf deren Berechnung, weil wir in der folgend 


suneen brinren 
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Tabelle 3 (Jung) 
rsuchstemperatur 195°. Dauer des Einzelversuchs 10 Minuten 


ist nach der alten Formel berechnet, k nach der Dreierstossformel 








N (Gesamtdruck Hs m Brs m J Bı 
12 18.3 23-1 93-0 4.2 1-75 2-] 
+ 104-2 A)-2 ).h b.8 2.92 0-4 
60-4 29.) 9.0 1.9 41:07 1-7 
t 4-04 1:85 1-84 0.68 27-6 
201-3 100-8 7-7 17-5 .19 16.0 
a 8.) 13-3 13-3 27 6-20 II.8 
bh 11-7 1.9 4:9 1-6 15-71 ‚3-9 
3 270-3 128-0 139-3 6-U 2.28 “E 
ya 27-2 12.9 13-1 2.4 9-7 (I. 
ia 31-7 15-2 I: 2.4 1:62 26-0) 
7b 3-83 1-64 1-65 »-d z3-U) 19.0 
Mitte 8-7 


Tabelle } (Ji SI 


Dauer des Einzelversuchs 30 Minuten Bei den Versuchen Nr. 39 


39a, 39b, 39c und 40 betrug die Dauer 60 Minuten. Die Intensität 


der Lampe war geringer, als bei den Versuchen von Tabelle 3. 











Nr (Gesamtdruck Br> m Hs m J Bı 
28 108.6 50.0 53-9 1-66 4 10 
28 a 57-0 23-7 25-7 2.65 5-36 11 
28 35-4 13-2 14-5 1:34 b-10 Br 
28 ı 21-3 1-3 S-] 0-49 5-07 
I8d 11-4 bh 4.) 0-37 11-25 Te 
2 D4 U) 24.0 26-6 2.59 1.93 27 
gg 8.0 11-6 12.7 1-01 9.32 5 
29h 14-3 D-4 6-9 0.52 8.19 ) 
2% 7-8 2.6 2.9 0.33 15-4 { 
31 16-3 7:6 S.] 0-63 6-03 24 
la 8.5 3-6 9 0-34 gg 27 
2 136-0 18:5 9.8 7-50 1.0] 17 
70.0 21-4 7-7 3. 1.98 {2 
6-5 44h 18-1 ] ; 1. 4 
18-5 1.2 S-b 0-75 1.94 1 
81-1 28.9 17-5 1-52 1-61 1 
41-7 12 22.1 2.30 9 4 
21-5 72) 10-4 1-31 1-67 ) 
11-6 2.5 5-1 0-47 13-26 1 
48-5 17:0 28.3 04 6:21 13 
25-1 7-41 13-2 1-32 8-16 t] 
29.9 10-8 17-7 1-35 5-50 ) 
14-6 4-6 8.0 0-59 7:60 >g 
107-7 66-6 34-8 6-31 64 IN 
IH.) 31-5 15-0 2.90 4-63 
290) 14.9 6-4 1-24 IH & 
14-1 7:0 2.6 0.54 1.50 ) 
1-6 29.0 15-0 3.63 8 40 
963.2 82.0 166-4 1-31 1 
169-4 92.2 106-5 0.34 1.1 4 
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(Gleichung (Il) berechnet (alle Konstanten ıı 


eine zusammengezog: 
ıngegeben; die Schwankungen sind zwar noch erheblich, aber inn« 
halb der Fehlergrenzen ohne systematischen (sang. Zu berücksic] 
tigen ist auch noch, dass wir den Dreierstosseinfluss proportional d: 
(esamtdruck gesetzt haben. während tatsächlich die Zusammensetzuı 
des Gases von Einfluss ist (siehe S. 85). Die Versuchsgenauigk« 
reicht jedoch nicht hin. diese Einflüsse einzeln exakt herauszurechne:ı 

Ebenso wie die Reaktionsteilnehmer selbst, müssen natürlich au« 
Fremdgase die Rekombination im Dreierstoss und damit die Reak 
tionsgeschwindigkeit beeinflussen. Dieser Einfluss wurde auch g 
funden!). und zwar hemmen zugesetzte Fremdease die Reaktioı 
ıbnehmend in der Reihenfolge O,, N,, A, He; der Einfluss des Heliums 
ist innerhalb der Fehlergrenzen zu vernachlässigen, O0, und N, hemme:ı 
etwa ebenso stark wie H, und br; selbst 

Man hätte natürlich durch Abänderung der Arbeitsweise di 
Versuchsgenauiekeit steigern können. Da aber die Schwierigkeiten bei 
der Auswertung dieser Messungen mehr noch als durch die Versuchs 
fehler durch die unübersichtlichen Absorptionsverhältnisse bedingt 
waren, entschlossen wir uns, eine ganz neue Apparatur zu bauen, bei 
der mit gefiltertem Licht und geringer Dicke des Reaktionsgefässes 
vearbeitet wurde. Auf Grund der damit gewonnenen Resultate waı 
es uns jetzt möglich, die hier mitgeteilten, schon lange abgeschlossenen 
Versuche auszuwerten. 

Das Ergebnis der vorliegenden Arbeit können wir dahin zusammen 
fassen, dass es gelang, den von der Theorie geforderten Einfluss des 
Druckes auf die photochemische Bromwasserstoffbildung innerhalb 
der Fehlergrenzen quantitativ zu bestätigen. Die weiteren reaktions 
kinetischen Folgerungen aus diesem Resultat werden wir im Anschluss 


an die nächste Arbeit diskutieren. 


Herrn Prof. BODENSTEIN haben wir zu danken für die Anregung 
zu dieser Arbeit sowie für seine Unterstützung bei ihrer Ausführung, 
der Noteemeinschaft der Deutschen Wissenschaft für die Gewährung 
zweier Forschungsstipendien. 

1) Siehe Jung, loc. eit. 


Berlin, Physikal.-chem. Institut d. Universität. 
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auf die photochemische Bromwasserstoffbildung. 11. 


Die photochemische Bromwasserstoffbildung wird 
k und von der Wand untersucht; ausserdem wird der Einfluss von Licht 
chiedenen Spektralgebieten, die einmal dem Bandenspektrum, das andere M 
m kontinuierlichen Spektrum der Brommolekel entsprechen, quantitativ geprüft 
Dabei ergibt sich, dass die Reaktion im Bandengebiet und im Kontinuum praktis 
eich verläuft. Eine Rekombination von Bromatomen, die durch Lichtabsorptic 
ntstanden sind, findet erstens im Gasraum unter Dreierstössen, ıten n de 
Wand statt, und zwar so, dass nahezu jedes auf die Wand auftreffende Bromatoı 
ernichtet wird. Mittels der Resultate der Untersuchun rdeı ( hwindig 
eiten der Teilreaktionen bei der Bromwasserstoffbildung, ebenso die des therı 
erfalls der Brommolekel, n« berechnet und nstir 
ınden 
In der vorangehenden Mitteilung haben wıı seinandergesetzi 
die Geschwindiekeit der Bromwasserstoffbildune im Licht von 
die älteren Messungen, di 


dass 


muss und gezeigt 


Druckabhäneiekeit ( 
cht quantitativ auswertbar waren, auch quantitativ de 
Kenntnis deı Tatsache notwen 


Druck abhängen 
roabeı ber 


qualitativ die gesuchte 


entsprechen. Dazu war di« 


Bromwasserstoffbildung im Licht aus dem Band 
Licht aus dem Kontinuun 


ngebiet dı 


I1 
bsorption ebenso verläuft wie ım 
bei diesen mit 


hne Kenntnis dieser Tatsache war es unmöglich 


licht ausgeführten Versuchen die für die Reaktion 


orption richtig in Rechnung zu setzen 
der OTOSSETe Ri It 


1 


dass 


\bsorption im Bandengebiet steht nämlich 
lampe an langwelliger Strahlung gegenüber, so 
Bandengebiet etwa ebensoviel Energie absorbiert wird wi 
nuum. Die Abhängigkeit der absorbierten Energie von deı 
ıtion des Broms ergibt sich infolgedessen ganz verschieden 
em man Bandengebiet + Kontinuum oder nur das Kont 


htiet 


zunach 


i1o 


l 


W 


Brom 
Denn 


ISSEeN 


masseebende \h 


Der an sich schwächere: 
htum deı 


ınseesamt ın 


Konzen 


( 


I ich 


heruck 
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Nun habe ich schon voı einiger Zeit qualitativ gezeilgt!). d 
sich Bandengebiet und Kontinuum für die Bromwasserstoffbildu 
nicht verschieden verhalten. Die quantitative Bestätigung dies 
Befunds bringe ich in der vorliegenden Arbeit. 

Das Ziel derselben war, den Mechanismus der Bromwasserstof 
bildung bei niederen Drucken soweit wie irgend möglich zu kläreı 
Dazu musste eine Apparatur gebaut werden, bei der alle die Schwieriz 
keiten umgangen waren. welche die Auswertung der früheren Ve 
suche erschwerten. Es sollte deshalb mit oefiltertem Licht. das ent 
weder dem Bandengebiet oder dem Kontinuum der Bromabsorpti. 
angehört, bestrahlt werden. Die Schichtdicke des durchstrahlten Bron 
sollte dabei möglichst klein sein, damit über ein weiteres Druckinteı 
vall die Absorption dem Druck proportional gesetzt werden konnt« 
Dadurch war von vornherein ein geringes Gefässvolumen bedingt. un 
deswegen wählten wir an Stelle der chemischen Analyse zur Veı 
folgeung der Reaktion wieder die von BODENSTEIN und LÜTKEMEYER 
benutzte Messung der Lichtabsorption des Broms mit einem Spektral 
photometer. Um dabei Brom von hinreichend kleinem Druck noc] 
photometrisch bestimmen zu können, musste natürlich das Reaktions 


voefäss recht lang genommen werden. 


Die Apparatur. 

Die unter diesen Gesichtspunkten entworfene Apparatur ist 
Fig. 1 und 2 dargestellt. Das Reaktionsgefäss R besteht aus Quaı 
hat annähernd parallelepipedische Form. 2 + << 40 cm gross, und 
wird in Richtung der kürzesten Kante belichtet, während in d« 
Längsrichtung photometriert wird; an den Enden ist es durch plaı 
parallel geschliffene Quarzplatten verschlossen. Die breiten Seiter 
flächen des Gefässes waren dabei vor dem Aufschmelzen der En: 
platten nach aussen gekröpft worden, damit der Schmelzrand nicht 
in den Strahlengang des Photometers kommt. Das Reaktionsgefäs 
befindet sich in einem Ofen, der aus einem nach unten offenen recht 
eckigen Aluminiumblock A/ besteht; er trägt, dicht an seinen Ausseı 
flächen eingegossen, ein 5m langes Smm weites Stahlrohr $t, da 
mit Quecksilber gefüllt als Thermoregulator dient, und wird elektrisc] 
geheizt. An beiden Enden ist in der Achse des Reaktionsgefässes ein 


zylindrische Bohrung angebracht, in der ein 20 mm weites Messing 


W.Jost, Z. phvsikal. Chem. 134, 92. 1928 
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ır steckt, das ausserhalb des Ofens mit einer Glasplatte verschlossen 
Unmittelbar vor dem Glasfenster wird das Rohr von einem wasser- 
rchflossenen Bleirohr gekühlt. Der Aluminiumblock befindet sich 
einem Blechmantel mit einer isolierenden Zwischenschicht von 
ıtomitsteinen D. Die Belichtung erfolgt von unten durch eine 


\itralampe von 1 kW mit 40 cm langer Wendel. Sie war uns von der 
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Studiengesellschaft für elektrische Beleuchtung freundlichst zur Ver- 
fügung gestellt. wofür wir auch hier herzlich danken. Ihre normale 
Belastung war 195 Volt, doch wurde sie nur mit 186 Volt gebrannt 
mit Eisenwiderständen an der 220-Volt-Leitung. 
Zur Erzielung einer ausreichenden Lichtintensität 
ieet der leuchtende Faden dieser Soffittenlampe 
n der Brennlinie eines elliptischen Zylinder 


spiegels $p, während sich das Reaktionsgefäss 





inige Zentimeter hinter der anderen Brennlinie 


r Ze 
befindet, so dass das ganze reflektierte Licht 4 JE \ 
i > 7 a \ 

ıf dessen Fläche trifft. Der Spiegel ist so her R AA RA 2 
gestellt, dass in einen Gusseisenblock mit ellip- / | R L 


tischem Ausschnitt poliertes ,A-Stahlblech 
hineingepresst wurde; geringe Abweichungen von 


ler berechneten Ellipsenform fallen nicht sehr ins Gewicht, da ja 


nicht die Belichtung einer Linie, sondern einer 4 cm breiten Fläche 


ewünscht wurde. 

Damit einfache, sauber definierte Absorptionsverhältnisse vor- 
gen, machten wir das Licht ‚‚parallel‘‘, indem durch ein System von 
lenden Bl, vertikal stehende Bleche, alles Licht, das einen grösseren 


Vinkel mit der Senkrechten bildet. auseeblendet wurde Dadurch ıst 
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der mittlere Wege. den die Liehtstrahlen durch das: Brom zurücl 


legen haben. sehr nahe gleich der Gefässdicke. 2 cm 

Unmittelbar über der Lampe ist eine Blende B angeordnet 
seitlich herausgezogen werden kann und die zu Berinn und Ende e 
Belichtung betätigt wird. Zwischen Blende und Ofen ist noch « 
+ cm dicke Wasserküvette untergebracht, die einerseits den Zweck h 
vom Ofen Temperaturschwankungen, hervorgerufen durch Hera 
und Hereinschieben der Blende bei brennender Lampe, fernzuhalt 
und die andererseits auf ihrer Oberseite auswechselbar die Lichtfil 
trägt, Farbgläser von Schott. Die anfängliche Absicht, durch 
Küvette Wasser strömen zu lassen. musste aufgegeben werden 
infolge der Erwärmung durch die Lampe unzählige Gasbläschen s 
an den Fenstern der Küvette absetzten. Es wurde deshalb im { 
enden so gearbeitet, dass die Küvette. die mit einem seitlichen St« 
rohr versehen wurde, mit ausgekochtem, luftfreiem Wasser gefü 
wurde und dieses indirekt durch eine am Rande im Innern der Küvet 
befindliche Kühlschlange aus Bleirohr gekühlt wurde. 

Zu dem Reaktionsgefäss führen zwei 2mm weite Quarzzuleitungeı 
Um sie abzuschliessen, benutzten wir nicht gefettete Hähne, von den: 
immerhin Störungen der Reaktion ausgehen konnten, sondern Meta 
ventile.. Diese durften leider nicht von Messing sein. das sich bs 
(Chlor ganz gut bewährt hatte. weil dies dem Brom gegenüber niel 
standhielt. Es wurden deswegen zwei Platinventile!) verwendet. Ihı 
äusseren Enden sind mit Glas verschmolzen. An dem einen, V,. b 
findet sich ein Bromvorratsgefäss. mit Brom-Kahlbaum. das im \ 
kuum umdestilliert war. Von V, führt die Leitung zunächst zu ein« 
Ausfriergefäss, das von der Apparatur Fett. Quecksilber und sonstig 
Verunreinigungen fernhalten soll. und andererseits die Pumpe v 
Brom und Bromwasserstoff schützt. Jenseits der Falle geht es z 
Hochvakuumpumpe, zur Wasserstrahlpumpe, durch welche Brom uı 
Bromwasserstoff aus dem Ausfriergefäss nach einer Versuchsreihe al 
gepumpt werden, weiter zur Wasserstoffbombe und zu Vorratsgefäss: 
für Zusatzgase. Der Bombenwasserstoff wurde über heissem Palladiuı 
asbest von Sauerstoff befreit und über Schwefelsäure getrocknet. F 


die Messung der Gasdrucke diente ein seitlich angeschlossenes Qua 


1) Siehe BODENSTEIN und Drx, Z. physikal. Chem. 85, 297. 1913. N 
neueren Erfahrungen genüst es, Sitz und Konus aus Platiniridium herzustelle 





die Membran kann aus einem anderen Metall, z. B. Silber, besteheı 
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iralmanometer!). Die Reaktion wird, wie schon betont, durch 
Photometrieren verfolgt. Hierzu dient ein von Schmidt & Haensch 
liefertes Spektralphotometer nach KönıG-MARTENS, bei dem der 
strahlengang so geführt ist, dass der Vergleichsstrahl durch ein 
Prismensystem aussen um den Ofen herumgeleitet wird. Das Photo- 
eter Ph, Linsen und Prismen P, bis P,. sowie die Lampe L sind auf 
nem Stahlrahmen justiert. Die Prismen P, und P, werden vor deı 
Wärmestrahlung des Ofens durch Wasserküvetten W, und W, ge- 
hützt. 


Die benutzten Lichtfilter waren die Schottschen Gläser BG 1 (blau, 


für das Kontinuum der Bromabsorption) und OG1 (gelb, für das 


Bandengebiet). Wir lassen die Durchlässigkeitsangaben für die ver- 


vendeten Filter in Imm Dicke in Tabelle 1 und 2 folgen 


Tabelle 1. Durchlässiekeit des Schottschen Glases OGl. 


’. mu 

180 

204 0.01 
546 0.96 
578 0.49 
644 () 

l'abelle 2. Durchlässigkeit des Schottschen Glases BG] 

). (m D 
lels 0.97 
405 ().44 
156 0.86 
480 \.44 
509 0.14 
,4h 0.04 


Die Durchlässiekeit des Gelbelases schneidet fast genau beı deı 
sandenkonvergenzstelle des Broms (5107 A) ab. Beim Blauglas ist 
ler Abfall der Durchlässigkeit bei der Konvergenzstelle nicht so gut: 
em man aber berücksichtigt. dass mit der Abnahme der Durchlässig 
eit des Filters eine starke Abnahme der Extinktionskoeffizienten des 
;roms nach langen Wellen hin parallel geht, so sieht man, dass auch 
lieses Filter seinen Zweck erfüllt. Eine geringe Verunreinigung des 
ngestrahlten Lichts ist zudem für die Reaktion ohne Bedeutung; 
s war ja zu Beginn dieser Messungen schon bekannt, dass man im 
sandengebiet und im Kontinuum mindestens annähernd dieselbe Re- 


tion erhält Die Versuchstemperatur wurde mit einem Winkel 


Über dessen Empfindlichkeit siehe die 1. Mitteil 


( \ | | H 
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quecksilberthermometeı abeelesen dessen (Juecksilbe rkugel sıch 
mittelbar neben dem Reaktionsgefäss befand: seine Angaben wurd 
kontrolliert. indem das Reaktionsgefäss als Luftthermometer benut 
wurd« 

Die Messungen. 

Im Gegensatz zu den früheren relativen Versuchen sollte jet 
auch der Absolutwert der absorbierten Energie bestimmt werd: 
die quantitative Auswertung der Versuche ist dann völlig unabhäng 
von denen von BODENSTEIN und LÜTKEMEYER möglich. Eine direkt 


Messung deı Absorption bei der V« rsuchstemperatur hätte zu 


oTos 
Mittel erfordert. deshalb beenügsten wir uns. ebenso wie BODENSTI 
und LÜTKEMEYER, damit, bei Zimmertemperatur mit der Thermosäu 
die Absorption zu messen und diese Werte auf die Versuchstemperatu 
zu übertragen. Bei der Messung war der Ofen noch nicht aufgebaut 
die Thermosäule, eine Flächenthermosäule mit elektrischer Eichung 
lag über dem Reaktionsgefäss. Um reproduzierbare Messungen zu 
erhalten, war es nötige, die Wärmestrahlen durch Ferrosulfatlösung 
herauszunehmen. Sonst wurde in derselben Anordnung gemessen, wi 
bei den späteren Versuchen 
Da die Wände des Reaktionsgefässes nur annähernd eben und 
ausserdem nicht blasenfrei sind, ist die mit der Thermosäule gemessen: 
Absorption zu niedrig; für die Reflexions- und Streuungsverluste aı 
der oberen Wand des Gefässes brachten wir daher eine Korrektur aı 
und zwar nahmen wir an, nach orientierenden Messungen an Bruch 
stücken ähnlicher Quarzgefässe, dass die absorbierte Energie um 30 
höher sei, als der direkt gemessene Wert. Da die Lichtabsorptioı 
nur mit der Quadratwurzel in das Versuchsresultat eingeht, so ist eiı 
Fehler in dieser Abschätzung nicht wesentlich für die Genauigkeit des 
Resultats. Mit der Thermosäule wurde an mehreren Stellen längs di« 
Reaktionsgefässes gemessen, um Fehler infolge ungleichmässig: 
Helligkeit des Lampenfadens zu vermeiden 
Im Bandengebiet, wo die Absorption nahe mit dem Druck pr 
portional geht und wo der Absolutwert der absorbierten Energie gros 
ist infolge der grossen Intensität des auffallenden Lichts, konnten w 
die Druckabhängiekeit der absorbierten Energie hinreichend gena 
direkt messen; wir haben die Drucke auf die Versuchstemperatı 
226-2°C) umgerechnet und geben die interpolierten Werte in d« 
l'abelle 3 wieder, vernachlässigen also die Änderung der Absorpti« 


mit der Temperatur. Für das Kontinuum, wo die auffallende Inteı 





i 





Sekunde zerfallen können (durch Multiplikation mit deı 
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t viel geringer ist und trotz der starken Absorption bei hohen 


ıcken eine wesentlich 


ndengebiet. verfuhren wir an 


veringere 


Energie 


ders. Bei dem 


absorbiert 


wird als im 


höchsten Bromdruck 


9-1 mm Hg bei 21°, bestimmten wir den Absolutwert der Absorptioı 


berechneten daraus mitte 


nten des Broms. deı 


rteilung der Lampenstrahlung die 


Die Zulässig 
Vitteillung auseinandergesetzt 
ot. Die Zahlenwerte findet 


hiedene Drucke. 


t die Absorption bezogen auf Millimeter Br, bei 226-2”; dis 


ıngegeben in 


Molen Br; di 


hen Zahl 6-06 - 


ınd 


Kubikzentimeter absorbierten 


Is deı 


Durchlässiekeit der Filter 


\bsorption bei 226-2 


keit dieser 


und durch direkt 


man in Tabelle 


e dadurch pro 


(Juanten). 


bekannten 


Methode haben wıı 


\bsoı ptionskoeft 


und der Energii 
fiir 
In del 


Zahlen 


.) und t 


gemessene 
t. In Tabells 
Absorption 
Kubikzentimeter und 


|LALOSCHMIDN 


1023 erhält man daraus also die Zahl der pro Sekund: 


Als Schwerpunkt deı 


ıbsorbierten Strahlung ist für das Kontinuum 465 ma, für das Banden- 


sebiet 565 ma angenommen; darauf, dass der Schwerpunkt ein wenig 


von der Konzentration des Broms abhängt (mit wachsendeı 


tration verschiebt er sich nach längeren Wellenlängen) 


> 


‚ücksicht genommen zu werdeı 


Tabelle 3. 


10 
(u 
10 
60) 
a) 


100 


Absorbieı 
Br 


mm Zg bei 


Tabelle 4. 


39h 


Photometriert wurde mit « 


Absorbierte 


1. 


Energie (Ba 


Konzen 


hraucht« nıcht 


ndengebiet) 


abs 
Mole cm’ Se( 
0-70 - 10 
1:39 . 1( 
2.76 - 10 
1:09.10 
» 7 10 
6-56 - 10 


te Energie (Kontinuum 


Jabs 
Mole/em Set 
0-50 - 10 
0:97:10 
1:65 - 10 
2.19 - 10 
2.58 10 
2.91 - 10 
3:65 - 10 
len Wellenlängen 517 mu (grün) und 


I ma (eelb). 


ıbeı 150 n 


Man 


ım Brom 


beherrscht 


von = 


damit 


26 


ein 


Ri 


Druckintervall von lmm 


diese hi ıdeı Well 


nlangeır 
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wurden Eichkurven des Photometers gezeichnet und daraus jedesı 
bei den Versuchen die Bromdrucke abgelesen. Eine Berechnung 
Konzentration über den Extinktionskoeffizienten kam nicht in Frag 
da im Bandengebiet das BEERsche Gesetz nicht gilt. Noch ein weite 
Punkt musste berücksichtigt werden. Durch Zusatzgase wurde ı 
Absorption erhöht, und zwar recht merklich bei 591 mu. während | 
517 mu der Einfluss kaum merkbar war. Dies musste beachtet werd 
bei Bestimmung der Konzentration aus der Absorption; weiter | 
dies natürlich auch einen Einfluss auf die absorbierte Energie. Ul 
die Grösse des Einflusses eibt Tabelle 5 Auskunft. 


Tabelle 5. Einfluss von Fremdgasen auf die Absorpti« 








von Brom bei 226°. Extinktionskoeffizienten bei 591 mu bezog: 
auf 760 mm bei 0° und lem Schicht 
€ % y Y 23H 
() 0-4; 
1 u 0-49 
425-9 ) 
I) 0.44 
% 1 01-0 ). YA) 
15.4 
0 ey 
N 107 50 
137-0 
Einen solehen Einfluss von Fremdgasen hat übrigens 


KÖONIGSBERGER!) beobachtet 


Wır führen beı dieser (+ legenheit noch einige \bsorpt Oo] skoeftf 


zienten von Br, an, die wir gemessen haben; wenn auch die Genaı 
keit der Werte aus de m roten Spektralgebiet wegen deı schwach 


Absorption nicht allzu gross ist. so dürften sie do« 


Interesse sein. weil sonst keine Messungen bei diesen Wellenläng: 


vorliegen: wir fanden für 636-2 ma « 0-20 und für 671-5 ma ı 0 


bei I 


) 


Nun zu den Messungen selbst Der Gang eines Versuchs w 


folgender: nachdem der Ofen auf die Versuchstemperatur geh: 


(diese konnte auf 0-? konstant er halten werden). die Lamp: bei ı 


hi 
IS 


oeschobener Blende « ingebracht war und das Reaktionsgefäss 


Entladefreiheit evakuiert worden war (während einer Versuchsr: 


l. KÖNIGSBERGER, Z. Physik 13, 292. 1923 
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ır das Ausfriergefäss ständig mit flüssiger Luft gekühlt), wurde 
ırch V, Brom bis zum gewünschten Druck eingelassen, dieser mit 
m Quarzmanometer gemessen und mit dem Photometer kontrolliert ; 
rauf wurde Wasserstoff, eventuell auch Zusatzgase eingelassen, der 
ruck abgelesen, erneut das Photometer abgelesen und dann die 
schung der Gase war immer sehr schnell vollzogen durch Heraus- 
hen der Blende B mit der Reaktion begonnen. 

Der Umsatz wurde dann durch das Photometer verfolgt. Der 
Fehler, den die mässig genaue Konzentrationsbestimmung mittels des 
Photometers verursacht, ist bei den meisten Versuchen im Endresultat 

vernachlässigen gegenüber den Schwankungen, die durch unkon- 
trollierbare Ursachen hervorgerufen sind. Nur bei Versuchen mit 
kleinen Br,;-Drucken und kleinen Umsätzen kann der Fehler in der 
Photometerablesung für den Gesamtfehler des Resultats von über- 
wiegeendem Einfluss sein. 

Die Resultate, die mit dieser Anordnung erhalten wurden, sind 
nun zunächst sehr überraschend. Während bei hohen Drucken, einigen 
hundert Millimeter Hg (immer gemessen bei 226°), ein Anstieg der 
(Geschwindigkeit bei abnehmendem Druck gelegentlich angedeutet ist 
(sofern man die Geschwindigkeits,,‚konstanten‘ nach der alten Formel 
von BODENSTEIN und LÜTKEMEYER berechnet), findet man beim Fort- 
schreiten zu noch niedrigerem Druck ein Umbiegen der Kurve und 
für den Druck 0 strebt die Reaktionseeschwindiekeit nach 0, nicht 
nach 00, wie bei den bisherigen Versuchen (Il. Mitteilung, Fig. 3 

So unerwartet dieses Resultat war, so leicht fand sich eine Er- 
klärung dafür. Zur selben Zeit und sogar im selben Zimmer wie diese 
Untersuchungen wurden Messungen ausgeführt, die, durch JunGs Re- 
sultate veranlasst, die Druckabhängigkeit der !OCl,-Bildung!) im 
Licht klären sollten; man erwartete auch hier einen Einfluss von 
Dreierstössen. Das Ergebnis der Messungen war, dass die Reaktions- 
geschwindigkeit mit fallendem Druck abnimmt, umgekehrt als man 
erwartet hatte. Dies deutete man so, dass ein Zwischenprodukt der 
Reaktion, etwa die durch Lichtabsorption gebildeten Cl-Atome, ausser 
lurch Dreierstossrekombination im Innern, auch an der Wand ver- 

ıchtet werden können, und zwar mit erheblicher Ausbeute, so dass 
raktisch jedes Cl-Atom, das an die Wand gelangt, dort auch ver- 
ıchtet wird, etwa indem es so lange adsorbiert bleibt, bis es Gelegen- 

1) M. BoDENSTEIN, S. LENHER und C. WAGNER, erscheint demnächst in der 

physikal. Chem. 
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1 ernait Die veI IeTt Ri hı ne brıng 
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rseits ist die Zeit. die ein Br-Atom im Mittel braucht. um an die 





nd zu gelangen. in dem fünffach diekeren Gefäss (10 cem:?2 cm) 
ıl länger als bei uns, der Wandeinfluss ist also um 8 » 25 200 mal 
ineer als bei uns. und könnte erst bei den niedrigsten Drucken 
merkbar werden 
Der Unterschied der beiden Versuchsreihen folgt also notwendig 
dem Unterschied in den Gefässdimensionen und der Lichtintensität 
liese Erklärung richtig. so müssen bei niederen Drucken in unsereı 
rsuchen Fremdeaszusätze die Bromwasserstoffbildune beschleu 


sen, da sie ja die Diffusion deı Br-Atome an die Wand verlangsamen 


‚lurch die Reaktion mehı oefördert wird als di Hi mmung dur: n 
rmehrte Dreierstösse ausmacht. Das haben wir in der Tat beob 
htet. sowohl bei Helium- als auch bei Sauerstoffzusatz (siehe z. B. 

Versuch Nr. 39 und 39a, 48 und 49, 50 und 5] Das beweist bi 

sonders offensichtlich. dass unsere Erklärungsweise richtig ist 

Wir geben nun im folgenden auf S. 106/107 als Beispiele einige 


\ 


Versuche. sowohl aus dem Bandengebiet. als auch aus dem Kontinuum, 


usführlich wieder. Die Konstanten sind alle von Punkt zu Punkt 
jerechnet, und zwar ist k’ die Konstante nach der alten Formel 
BODENSTEIN und LÜTKEMEYER 
IIHBı H,)\-VJ 
l/ y k, HBı 
l Br 
hrend % die Konstante nach der Dreierstossgleichung 
B)-Vim-V- 
I| HBı | u 
1 ; Eu HBr 
k. [Br 
Darin bedeutet J ,. die Lichtabsorption in Molen Br,, die ı 
Sekunde und Kubikzentimeter zerfallen können, p den Gesamtdruck 
ie Zeit ist in Minuten ausgedrückt (korrekterweise müsste die Zeit 
Sekunden gemessen werden; dazu wären alle Konstanten noch durch 
60 zu dividieren). Für p ist der Gesamtdruck gesetzt, also auf den 
pezifischen Einfluss der einzelnen Gase bei Dreierstössen keine Rück 
cht genommen’) 
) Siehe unten und I. Mitteilung °) Um die Ausdru 


rfällige zu machen, sprechen wir immer von „Druck“, trotzdeı r mit K 
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Das gesamte Versuchsmaterial ist dann in Tabelle 7 (Kontinuu 
und Tabelle 8 (Bandengebiet) zusammengestellt. Man sieht darau 
dass die Reaktionsgeschwindigkeit bei kleinen Drucken stark abfäl 
und dass sie auch bei konstantem Gesamtdruck von der Zusamm: 
setzung der Gase abhängt, und zwar ist sie um so höher, je gröss 
die [Br,] ist. Weiter erkennt man, dass die Versuche im Kontinuu 
und im Bandengebiet ganz analog verlaufen und auch nicht sehr ve 
schiedene Absolutwerte der Konstanten liefern. Da im Bandengebi: 
mehr Quanten absorbiert werden, falls also jedes absorbierte Quaı 
zur Dissoziation führt, die [Br] grösser ist, als unter gleichen Bediı 
gungen im Kontinuum, so ist ceteris paribus der Wandeinfluss iı 
Bandengebiet geringer, die Reaktionsgeschwindigkeit also grösser 

im Kontinuum. Auf ähnliche Weise erklärt sich auch ein öfters beol 


achtetes Fallen der Konstanten mit dem Fortschreiten der Reaktioı 


Tabelle 6. 


Versuche im Kontinuum. 





























Nr. 27. H, 179-9 1). Nr. 28. H, 384-7. 
Rn ! 
) S.h (0) 12 1 
10 1-8 139 10 ,,> 12 
%) 7:0 151 A) re 1096 
u 6b 144 0) 2 192 
10) )-® 111 40) 4-1 178 
Mittel: 136 Mittel: 195 
() ‚4 O).h4h 
Nr. 33. Hs, 167-5, Nr. 57. HA, 145-4 
br d B , 
0 2 0 61-5 
15 96-6 260 20 3-4 aM 
0 23.9 214 10 417-0 650 
15 21-4 16 75 6-5 408 
75 17-2 211 120 27.9 37 
05 13-6 220) 
Mittel: 376 
sus. 99 
Mittel: 224 0.970 
0-56. 


1 
suche bei niederen Drucken sind keine angeführt, da dort meist nur eine oder zwi 
Ablesungen gemacht werden konnten; sie sind daher durch die Angaben in Tabell« 


und 8 hinreichend wiedergegeben. 








) Alle Druckangaben in Millimeter Hg bei 226°. t= Zeit in Minuten. Ver 



















Tabelle 6 (Fortsetzung). 


Nr. 


Od, 


560-7. 


H, 
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Versuche 


61-5 

16-4 395 

35-7 339 

27-4 321 

19:7 387 

13-5 2 
Mittel: 346 

1-55: 


im 


Bandengebiet. 
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Nr. 41. H, 179-1 Nr. 65. Hs 14295) 
Br ’ Bı 
0 76-3 (0) 3.2 
20 57-1 51 60 7.4 96 
40 13-6 530 120 6-8 79 
x 60 37-8 525 180 6-4 60 
8) 26-0 556 Mitte 78 
“ Mittel: 541 0.09 
1:55 
Nr. 52. H, 315-7. Nr.68. H, 61-4 
Br ” 
Ü) 716-3 0) 13-9 
10 60-4 178 30 12-6 151 
20) 48.8 133 60 11-6 124 
30 38.3 501 % 10-5 15 
40 30.2 479 120 36 13t 
DU 23-8 487 - } 1 
60 18-6 509 Mittel: 191 
70 14:9 471 0.220 
Mittel: 480 
1:70 
NT. 54. H, 17-3 
Br ’ 
0 1:9 
60 7-4 48 
140 6-8 47 








Mittel: 47-5 


— ().063 





Kontinuu 
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\n den Versuchen 
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Genauere Theorie der Reaktionsgeschwindiekeit. 
Wir geben zunächst noch einmal das der Reaktion zugrund: 


te Schema an (siehe I. Mitteilung und die dort zitierten Arbeiten 


br, > Bı Bı (l 
Bı H - Hbı H 2 


vobei wir noch zur Abkürzung gesetzt hatten (s. Mitt. I. S. s5 
kp h.|Br; ku| Hs "n g) 
wo p der Gesamtdruck ist. Aus den Gleichungen (2), (3) und (4 
lie auf die Bildung und Zersetzung von HBr Bezug haben, folgt als 
Geschwindigkeitsgleichung: 
d|\HBr 2k,|H,)|Br 
dt K HBr 
Ä k. [Br; 


Diese Gleichung ist exakt. auch wenn die Wand eine Rolle spielt 


ı) 


Vernachlässiet man den Einfluss der Wand. so hat man einfach aus 


übrigen Gleiehungen [|Br| auszurechnen \us (1), (6°) und (8 
ält man ' 
d Bı r 
2 21 Bı 2 Ko br U 11 
dt 
bei für [Br,] gilt [aus Gleichung (6°). (8) und (9) 
d|Br,; 
- Bı k.IBr:] kIBı ( 2 
dt 
. l Bı 
el Br 
| ku} 


eine Korrektur für die Beeinflussung der Absorption durch Fremdga 
ens, weil diese höchstens etwa 10 ıusmachen würde, was 
Versuchsfehler liegt ; zweitens, weil im Bandengzebiet das Bert l U 
ht gilt und daher aus meinen Absorptionsmessungen 
Sicherheit geschlossen werden kann, wie gross der Fremdga 


r Schichtdicke ist. 1) Denn im Licht gilt: k,[Bre]=J.n., Si | 








W, Jost 


Setzt man dies in (11) ein, so erhält man 


J ku [2 Br _ Koks 
Jabs ke, Ir!“ Ir|- 0 
kr kp 
oder (Br B- J ” h pesetzt): 
ka: ko ha: ka P l d: 
b >” Fi h >” Z 0 
ken l: p K >» dt 


denn, wie schon in der I. Mitteilung erwähnt, ist /,p neben k, zu vı 
nachlässigen. Rechnet man aus (13) <= Br aus und setzt es in (] 
ein, so erhält man schliesslich 
>. TH | “abe ] k; 
u UA TV, 
dt k, |HBr 
| k, [Brs 
als Gleichung für die Geschwindigkeit der H Br-Bildung, die Gleichung 
die wir in der 1. Mitteilung als Gleichung (II) bezeichnet hatten. 

In dieser Gleichung ist auf einen Verbrauch der Bromatome dure! 
einen anderen Vorgang, als die Rekombination im Gasraum, noc! 
nicht Rücksicht genommen. Um nun den Verbrauch durch R« 
kombination an der Wand zu berechnen, wollen wir folgende Ideal 
sierungen einführen: das Reaktionsgefäss denken wir als unendlie 
ausgedehntes planparalleles (Gefäss von 2cm Dicke; in dessen Mitt« 
ebene legen wir den Anfangspunkt eines Koordinatensystems, dis 
x-Achse stehe senkrecht auf ihr. Sämtliche auf die Wand auftreffende: 
Br-Atome sollen vernichtet werden, was leicht vorstellbar ist durel 
Annahme einer Adsorption, die lange genug dauert, um den Zutritt 
eines zweiten Atoms zu erlauben, wobei natürlich die adsorbierteı 
Atome gemäss den Beobachtungen von VOLMER über die Fläche d: 
Wand beweglich sind. An der Wand ist dann [Br] für alle Zeiteı 
gleich Null. Eine Diffusion findet dann nur in der x-Richtung statt 
Nach den Diffusionsgesetzen gilt für die hierdurch an der Stelle 


hervorgerufene Änderung der Br-Könzentration z: 


wo 2 D die Diffusionskonstante der Br-Atome in dem betreffenden Gas 
eemisch ist; diesen Ausdruck haben wir zu Gleichung (13) noch hinzı 
ko: ku p | 


] 


f 


In 


zufügen. Wir bekommen also [mit der Abkürzung a 


d?: 
) 
dx? 


b- az?+1 
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Integration liefert z(x), die [Br] in einer Ebene x=const; für 
gemessene Reaktionsgeschwindigkeit hat man dann noch z von 
0 bis e=x,=1 zu mitteln, da für die gemessene mittlere Re 
ktionsgeschwindigkeit die mittlere [Br] eingesetzt werden muss 
eichung (14) ist integrierbar, sie führt auf ein elliptisches Integral: 


” dz 
r IR 
I Aa >h ! 
| 2 2 ( 
. 3 D D 
ıs wegen des Auftretens der Integrationskonstanten €, unter dem 
ntegralzeichen, und weil es nur x als Funktion von 2 liefert. sehr 
ınhandlich ist. 
Wir beenügen uns daher mit Näherungen. Zunächst ist es selbst 
erständlich, dass man für hohe Drucke wieder auf Gleichung (11 
d’z 
kommen muss [D r ‚kann in (14) neben den anderen Gliedern ver- 
(«dXY” 


nachlässigt werden]; man erhält dann 


VE oe mE 


was in (10) eingesetzt natürlich wieder (Il) ergibt. Wir setzen nun 


ür die exakte Lösung!) 


er b 
wobel 0 = y | sein muss, da ja | die obere Grenze für z ist 


d 
| h 


stellt das Verhältnis dar der wirklichen [Br] an einer Stell 
a 


der [Br], die ohne Wandeinfluss dort herrschen würde. Da di 
Reaktionsgeschwindigkeit mit [Br] proportional ist, so ist y also das 
Verhältnis der wirklichen Geschwindiekeit unter den Versuchsbedin 

ıngen zu ihrem Grenzwert bei hohem p und J,,., und zwar für eiı 

estimmtes x. Für die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit hat man 

eder den Mittelwert y zu bilden zwischen —=0 und r=x,. Aus (14) 

halten wir mittels der Substitution (16): 
d’y Vab 


da D 


(4 l 





Siehe M. BODENSTEIN, S. LENH 











Aus Gleichung 17) ersıeht man dass [7 (also auch y) von a.dD 
P “ VYah i Pr. 
nur in der Form z abhangıe ıst lrägt man also die VvEeMesseıl 
/ 
Geschwindiekeitskonstant« mn gevel diese (rÜSse 7 ab. so mussen Sal 
liche Punkte auf einer Kurve liegen: wie Fig. 3 zeigt, ist das in reı 
befriedigender Weise der Fall (genauere Diskussion siehe unten) 
\ls Näherung für kleine y erhält man (y?< ] 





da x,=1lcem ist. Man sieht also, dass y und damit auch k vom Nul 
punkt linear mit x ansteigen muss, wie es auch Fig. 3 zeigt. In d« 
V 1 T 1 1 IT 1 1 

Figur ıst die Gerade y GG: R.d k„ (k. sei der Grenzwe 


5) >) 
«> «) 


für hohe Drucke) miteingezeichnet. Der beobachtete Kurvenverlauf 
schmiegt sich bei kleinen z-Werten dieser Geraden gut an, währeı 
die Kurve mit wachsendem 7 nach unten abbiegt und asymptotis« 
einem konstanten Grenzwert zustrebt. Anfang und Ende unser: 
Bestimmungsreihe entspricht daher vollkommen der Theorie; auf eıı 
genauere Berechnung des Kurvenzweiges zwischen der Geraden / m 
3 
und der Asymptoten verzichteten wir, da sie zu kompliziert wäı 
Doch kann man auch ohne genauere Rechnung sehen, dass au« 


das Mittelstück der Kurve innerhalb der Fehlergrenzen unseren Ve 
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en entsprechen muss. 
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Gleichung (19) gilt ja nur unter der Voraus- 
l. Setzen wir darin statt den Mittelwert ein 


wii sehen. wie gTOoss die Abweichungen von deı (serad: n 


sind und uns eine Anschauung von dem Mittelstück deı 


bilden. Für 7 l ıst 0-09, die Abweichung von der G« 


4 
kleiner als 10  IUr 8 zZ 18St y die \bweichung 
( 


(‚eraden tD 


Es ist natürlich zu berücksichtigen, dass wir bei der theoretischen 


ındlung die Versuchsbedingungen idealisiert haben. was allerdings 


übermässige erossem Einfluss ist: für das Reaktionseefäss 


Tabelle 9. Versuche im Kontinuum 











Nr 1 N I 

61 0.038 0.029 ‚4 0.69 0-43 
18 0.044 0.043 dl (0.97 0-76 
38 0.053 0.036 30 1:01 0.55 
39 0-063 0.048 33 1-42 0-57 
37 0-067 0-037 8 1:73 0.71 
38a 0.091 0.037 24 1:90 0.78 
66 0-105 0.067 36 2.14 0.61 
62 0-13 0.083 60 2.16 0.78 
19 0.25 0-18 D 2.23 0.85 
67 0.25 0-11 29 2.69 0.54 
39a 0-27 0.092 57 2.70 0-97 
39 0:33 0-20 25 3-00 0.94 
35 0.36 0.244 31 3.24 0-75 
50 0-44 0-401 63 74 1-49 
2 ga 0-47 0.22 16 3.93 1.24 
37 0.57 0-39 DB n.40) 1-2 
35a 0.66 0.27 59 1.7] 1-49 





Tabelle 10. Versuche im Bandenegebiet 








Nr 1 
65 0-120 0.093 


54 0.143 0-063 
} 0.316 
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Tabelle 11. Versuche von BODENSTEIN und LÜTKEMEYER. 











1-% 

1-1 2 

‘ 1:96 | 
37-4 1-18 21 1 1-22 
4 29.6 1-41 22 17-1 24 
10 23-5 1-12 23 20-6 1.28 
11 17-0 1:21 24 21-7 1.22 
12 17-0 1:23 25 21-9 1:09 
15 22.2 1:14 26 20-6 1:03 
Mittel: 1-18 


von endlichen Dimensionen würde sich der Wandeinfluss etwas gröss 
ergeben. ebenso, wenn wir die Konvektion berücksichtigen würd: 


Die der Darstellung in Fig. 3 zugrunde liegenden Werte der Koı 


stanten mit den zugehörigen z-Werten aus unseren Versuchen findeı 


sich in Tabelle 9 und 10, dasselbe für LÜTKEMEYERs Versuche 
Tabelle 11 \uch diese letzteren Versuche fügen sich unserer Da 
stellung gut ein!); der Mittelwert daraus ist etwa 20 kleiner 
der Grenzwert, der sich für unsere Versuche ergibt, was durcha 
innerhalb der Fehlergrenzen liegst. Wir wählen als Mittel aus unser: 
und LÜTKEMEYERs Versuchen für den Grenzwert der Reaktioı 
oeschwindiekeit / 1-35. Dieses k entspricht aber nach (II) d 
Ausdruck 
/ 2] “ 
kuk 
Da man A, aus den Messungen der Dunkelreaktion von BoDpı 
STEIN und Liwp?) kennt. so kann man daraus | berechnen. D 


ist auf S. 121 ausgeführt und der dort angegebene Wert ist unseı 
>2D., die 


in Wasserstoff von 760 mm 


Diffusionskonstante d 
Druck bei 22 


Berechnung von z zugrunde gelegt. 


Br-Atome. schätzten wıı 


1) Die Schwankungen der Konstanten in Darstellung sind ni 


erösser, als in der alten von 
Versuche Nr. 7 


zeigten. Ist 


unserer 


BODENSTEIN und LÜTKEMEYER; stärker fallen nur 
LLÜTKEMEYER grössere Ä 
dadurch bediı 


H,, 


LÜTKEMEYER, loc. cit., S 


zwei und 18 heraus, die auch schon bei 


weichungen diese Abweichung reell, so dürfte sie 


sein, dass der Dreierstosseinfluss von Pr, grösser ist als der von was ] 


unwahrscheinlich ist ) Siehe BODENSTEIN und 





his 997 
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1-154 em? »see=-! !), Wir nahmen weiter an, dass sich die Diffu- 
skonstanten in He, H,. O,, Br, wie 2:1:0-4:0-2 verhalten, und 

die reziproke Diffusionskonstante in Hbr dem Mittelwert zwi 
en H, und Br, entspricht, dass also die Diffusionskonstante wäh 
| eines Versuchs zeitlich als konstant betrachtet werden darf 


diesen Annahmen ergibt sich der Zahlenwert von 


kaky-p 
En 
_ 173-105: Van Vp- 1 
} 73-10 e } 4 
D D ’ 
für p die Gesamtkonzentration in Molen pro Kubikzentimeter eu 


etzen ist. während 


P H. H 2.50 >Bı 


gemessen in Millimeter Hg bei 226 Dieser Ausdruck trägt deı 


Druckabhängiekeit von D Rechnung 
Für die (serade / 71 -/ - -/ die 11) deı Figuı mıt eınge 


zeichnet ist, ist der Grenzwert &k, 1-5. wie. er unseren Messungeı 
entspricht, benutzt worden. Zur Veranschaulichung weisen wir noch 
darauf hin, dass die Grösse =?) annähernd proportional ist mit J,,. * p 
wo p der Gesamtdruck ist; denn es ist ja D umgekehrt proportional 
dem Druck, @« dem Druck direkt proportional. 
Die oben angenommenen Verhältnisse der Diffusionskonstanteı 
nd dem Sinne nach sicher richtig, ob die numerischen Werte ganz 
exakt sind. ist nicht von so grosser Bedeutung: denn erstens habeı 
wir die Dreierstosswirksamkeit für alle Molekeln, also H,. Br,. 0, 
d HbBr als gleich angenommen, für He=0 gesetzt; daran muss 
man bei Abweichungen einzelner Versuche denken und auch berück 
htigen, dass man Änderungen an den oben angenommenen Diffu 


ınskonstanten zum Teil durch geeignete Wahl von %,. d.h. Berück- 


I) Dass wir diesen Wert auf drei Stellen hier angeben, kommt daher, das 
ın den anderen in die Grösse x eingehenden Konstanten noch geringfügige 


erungen anbringen mussten, nachdem wir diese Rechnungen schon dur 


hrt hatten. Um nicht die ganzen Werte neu berechnen zu müssen, halfen wiı 

so, dass wir den Wert von D entsprechend änderten, so dass x denselben Wert 

elt wie vorher. ®2) Da J,p: im Verlauf eines Versuchs abnimmt 
abnehmen und mit ihm die Reaktionsgeschwindigkeit; darauf beruht da 


fteren. beobachtete Fallen der Geschwindigrkeitskonstanteı 
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lererenzen ist es aber auch mit ihnen verträglich, wenn nur ein 
ser Bruchteil der angeregten Molekeln zerfällt!). 


Unser Ergebnis, dass praktisch im ganzen Spektralbereich die 


ktion in gleicher Weise verläuft, zeigt die Berechtigung der Me- 
iik von BODENSTEIN und LÜTKEMEYER, mit weissem Licht zu 
iten. Umgekehrt hätte man mit einer gewissen Sicherheit schon 
iher aus der ausserordentlich guten Übereinstimmung der Versuch: 
BODENSTEIN und LÜTKEMEYER mit den thermischen Versuchen 
ie mit allen theoretischen Konsequenzen (bis auf die Druck- 
hängiekeit) schliessen dürfen, dass die Reaktion im Bandengebiet 
enso verläuft wie im Kontinuum; wenigstens sobald nur einmal 


erhaupt feststand. dass eine Reaktion dort statthatte. 


Die Ergebnisse. 
Wi elauben., dass die vorangehenden Betrachtungen vezeigt 
ben. dass das verallgemeinerte BODENSTEINsche Reaktionsschema 
Gleichungen (1) bis (9), S. 109] allen Tatsachen, die bei der Brom- 
ısserstoffreaktion beobachtet werden, gerecht wird. Es ıst vielleicht 
ht überflüssig, wenn wir die Erkenntnisse, die über die Teilreaktionen 


der Bromwasserstoffbildung gewonnen sind. hier noch einmal im 


Zusammenhang besprechen. 
I. Der photochemische Primärprozess. 
- Die Geschwindigkeit von 
Br: —32Bı | 
t im Licht gegeben durch die Zahl der in der Zeiteinheit absorbierten 
(uanten. Gemäss den Ergebnissen der Bandenspektroskopie?) zer- 
t eine Molekel, die Licht aus dem Kontinuum absorbiert hat, in 


normales und ein angeregtes Atom. Durch Absorption von Licht 
s dem Bandengebiet wird die Molekel primär nur angeregt; sie kann 
st nachträglich, etwa durch Stoss, in Atome zerfallen, und zwaı 
zu einem Zerfall in normale Atome keine weitere Energiezufuhı 
tie. Da die Reaktionsgeschwindigkeit im Bandengebiet praktisch 


entisch ist mit der im Kontinuum, so muss der Zerfall ohne Energie- 


fuhr stattfinden. und zwar mit einer sehr grossen Ausbeute, es 


Inzwischen konnten wir zeigen, dass die Photobromierung von Uyclohex 





Bandengebiet und im Kontinuum nach derselben Geschwindigkeitsgleichun 
mit derselben Quantenausbeute verläuft. Dadurch wird unsere Auffassuı 
itzt, dass im Bandengebiet ebenfalls Atome entstehen. I. FRAN 


HN und H. SPONER, loc. cit. 
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können also nur normale Atome entstehen. Die Bedeutung deı 
































Kontinuum gebildeten angeresten Pr-Atome für die Reaktion w 
unter II diskutiert. 
Auf die Grösse k, bei der Dunkelreaktion gehen wir erst unten 


(S. 122 


Il. Die Dunkelreaktionen. 


Die Geschwindigkeitskonstante von (2) 

Br - H,; > HBı H 
‚» wird berechnet!) aus der von Liwp?) gemessenen Geschwindigk 
der Dunkelreaktion (Konstante /, ) und der Konstanten der Broı 


ssoziation Ä°); es ist ja 


RE ka-VK 
Für die Gleichgewichtskonstante Ä benutzten wir im Anschluss 
ın WoHL?’), indem wir für die Wärmetönung beim absoluten Nu 
punkt den aus den optischen Daten bestimmten Wert Q,=45200 ı 
einsetzten. die Darstellung 
OSSS F 


OU E 1-5 Oy T Ist 
1og A, 1 MEI pt 


F fer: AT. 


mit 


wo (', der auf die Schwingungen in der Br,-Molekel entfallende Teil dı 
Molekularwärme ist, berechnet für 2-2 Freiheitsgrade mit = 600 
Damit erhält man durch eine analoge Rechnung, wie sie Bopı 
STEIN durchgeführt hat 
3856 
log k, - 12-308 0-5 log 7 
7 
Wir haben dabei noch berücksichtigt, dass k, als Stosszahl mit ] 
proportional ist 
/, ist im wesentlichen eine Stosszahl - e- Potenz: 
606 6) 
wo die Aktivierungswärme von 17600 cal nahe gleich der Wärn 
tönung der endothermen Reaktion Br + H,— H Br + H — 16000 cal 


1) M. BODENSTEIN und LÜTKEMEYER, loc. cit. 2) M. BODENSTEIN 
S. ©. Lisp, loc. eit. 3) M. BODENSTEIN und F. ÜRAMER, Z. Elektrochem. ?? 
327. 1916. 4) Siehe BODENSTEIN und LÜTKEMEYER 5) K. Won, Z. ph 


110, 166. 6) Die Stosszahl ist für 500° abs. berechnet. 


1924. 
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Wärmetönung von 16000 cal ergibt sich unter Benutzung der aus 
Bandenspektren gewonnenen Werte für die Dissoziationswärm« 
H, und Br,, sowie des alten Wertes für die Bildungswärme von 
mwasserstoff aus den Elementen. Die Differenz von — 1600 cal 
schen berechneter Wärmetönung und Aktivierungswärme kann auf 
rsuchsfehlern beruhen, die bei der Bestimmung der Aktivierungs 
rme und durch die Wärmetönung der Bromwasserstoffbildung eiı 
en. Die Folgerungen, die man zu ziehen hat, wenn die Differenz 
| ist, sind unter 3 und 4 besprochen. Da die Stosszahl von Br H 
va 2 -10!# ist, so dürfte in A, vielleicht noch ein sterischer Faktor !/, 
enthalten sein, wie ihn die Quantenmechanik wahrscheinlich 
ht. Nach Loxpon!) ist die Aktivierungswärme bei einer solchen 
KElementarreaktion abhängig von der Richtung, in der das Pr-Aton 
er f die H,-Molekel auftrifft; da nur die Stösse mit der kleinsten Akti- 
erungswärme massgebend sind, so drückt sich das in einer Ver- 
kleinerung der wirksamen Stosszahl, also in einem sterischen Faktor aus. 
Zwei weitere Fragen müssen hier noch diskutiert werden. Erstens: 
In weleher Form muss die Aktivierungswärme vorhanden sein, zwei- 
tens: spielen die beim Primärvorgang im Kontinuum gebildeten meta- 
tabilen Br’-Atome im ?P,-Zustand eine besondere Rolle? Nehmen 
vir die letzte vorweg: es beträgt die Energie der angeregten Brom- 
ome 10-4 kcal je Mol, ist also mit der Aktivierungswärme von 


17-6 kcal durchaus kommensurabel. Experimentell ergibt sich, dass 





NV iesen angeregten Bromatomen kein besonderer Einfluss zukommt. 
Denn der Temperaturkoeffizient der Lichtreaktion ist der, welcher füı 
sewöhnliche Bromatome sich berechnet und ein Unterschied der Um- 
etzung im Kontinuum (mit angeregten Bromatomen) und im Banden- 
sebiet (mit gewöhnlichen Bromatomen) tritt nicht auf. Ausserdem 

nnte im Ausdruck für die Reaktionsgeschwindigkeit im Kontinuum 
cht YJyans auftreten, wenn die primär gebildeten Br’- Atome eine 
Rolle spielen; denn deren Zahl ist der ersten Potenz von J,,. PrO- 
rtional. 
Das könnte dahin gedeutet werden, dass die Br’-Atome nicht 
lers als gewöhnliche Atome reagieren können. Aber eine solch: 
enig befriedigende Vorstellung ist unnötig. Denn nimmt man an, 
ss ihre 10-4 kcal Anregungsenergie der Aktivierungswärme voll zu- 
" ıte kommen, so bleibt immer noch der Rest von 7-2 kcal in normaler 



















1) F, LOnNDon, SOMMERFELD-Festschrift 1928, S. 112. 
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Weise zu decken. Auch für die Br’-Atome führt daher erst ji 











€ ", also jeder — 10°te Stoss zur Reaktion. d.h. es ist für sie rı 
lich Gelegenheit. ihre Anregungsenergie vorher durch Stösse zu verlier: 
Nicht so leicht zu beantworten ist die andere Frage nämlich 
nach dem Sitz der Aktivierungswärme. Hierfür gibt es drei Mösgli: 
keiten. wenn man von einer Mitwirkung der Rotationsenergie absiel 
l. Die Aktivierungswärme beruht auf der kinetischen Energii 
Relativbewegung von Br und H 
2, Sie setzt sich zusammen aus Schwingungsenergie von H 
kinetischeı Enereie 
3. Sıe setzt sich zusammen aus Änregungsenergie der Bı \toı 


und kıinetischer Energie. 





Im letzteren Falle wäre für die Reaktionsgeschwindigkeit « j 


Gleichgewichtskonzentration der Br’-Atome, nicht die Zahl der prin 
oebildeten massgebend. Dass die Aktivierungswärme allein 
Schwingungsenergie der F,-Molekel besteht, ist wegen der Grösse d 
Schwingungsquants von H, unmöglich; die Aktivierungswärme ent 
spricht 1!/, Schwingungsquanten. Weitere Aussagen kann nur d 
Experiment liefern. Den Weg dazu habe ich an anderer Stelle (loc. cit 
ıngedeutet: leider führten die Versuche auf grosse Schwierigkeit: 
und sind noch nicht abgeschlossen 


Die Reaktionen (3) und (4 
H Br, - HBı Bı 
H+HBr > H,+Bı 


sind beide exotherm. Nach den alten Vorstellungen von HERZFEL!I 
sollten sie daher ohne Aktivierung verlaufen. bei (4) sollte eventu« 
ein sterischer Faktor auftreten, für den sich aus BODENSTEINsS M:« 
sungen — !/,, ergibt. 

Das Verhältnis der Geschwindigkeitskonstanten %k, und %, ist ei 
gehend diskutiert von BODENSTEIN und JuUNG?). ergibt sich 
temperaturunabhängig. Daraus schloss man, dass k, und %k, einze 
temperaturunabhängig seien, da es äusserst unwahrscheinlich ist, d 
beide Reaktionen mit derselben Aktivierungswärme verlaufen. We:ı 
nun die Aktivierungswärme von (4) Null ist, so ist die der Gegeı 


reaktion (2) gleich der Wärmetönung (TRAUTZ): daher konnt 


K.F. HERZFELD, loc. cit. (Ann. Phys.). M. BODENSTEIN und G. Jı 


Z. physikal. Che:n. 121, 127. 1926. 
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JENSTEIN und JUNG!) aus dem Teemperaturkoeffizienten der |] 


























serstoffreaktion die Dissoziationswärme der H,-Molekel berechı 
106000 cal, statt des erst später optisch bestimmten Wert: 

000 cal. Die Differenz zwischen beiden Werten verringert sic! 
oes, wenn man den optis« h bestimmten Wert für die Dissoziat 

me der Br,-Molekel benutzt. Wir haben oben unter 2 den & 
keneane von BODENSTEIN und JunG umeekehrt und mit der h: 
nten Dissoziationswärme von H, die Wärmetönung der Reaktion (: 
chnet Wenn die Differenz von etwa 1600 cal zwischen Wärı 
ıne und Aktivierungswärme reell ist. so bedeutet das. dass « 
ktion (4) und damit auch (3) mit einer Aktivierungswärm:« 

| verläuft. Auch das wäre nach der Quantenmechanik zu 


en?). Bei einer solchen exothermen Reaktion zwischen einen \tı 
| einer zweiatomigen Molekel muss ein Potentialbuckel überwund: 
erden, ehe eine Reaktion stattfinden kann. Immerhin besteht ab 
ch noch die Möglichkeit. dass diese geringe Aktivieruneswärme du 
Versuchsfehler vorgetäuscht ist 
Nun die Reaktionen 


\ls Mittel für die Geschwindiekeitskonstante der Bromwasserst 
lung bei hohen Drucken, also unter Ausschluss der Wand. fandı 


us unseren und BODENSTEIN und LÜTKEMEYERs Versuche: 


1-35 (siehe oben 8. 114). also auf Sekunden als Einheit bezogen 
5-10-?. Nun ist unser k (siehe oben S. 114) 


Mit den Werten für & und En (siehe S. 118) ergibt sich daı 
ker k? 5-08 - 10 
= 1:75 10 
key ko L k® t (8-53 - 10 
Diesen Wert haben wir oben (S. 115) für die Berechnun oe von 72 


ıwesetzt. Die Geschwindigkeitskonstante für die Bromrekombinatioı 





d also: 
571-100 p 





BODENSTEIN und JungG, loc it 2) LoXDon, lo 


Molekel. 





ndein« 
































Für Atmosphärendruck, 4-46 - 105 Mol 


2-55 -1011, Die Stosszahl der Br-Atome. ] 


etwa on, etwas grösser, als ihn BODENSTEIN 
nan ] ls ittlere Stosszahl de : 1asım »] 
mal , al mi € ( zanı d 1 Bı (Jua IMIOlI { 
ınwesenden Gasen zu 4 -10!? an. so wird 
75-10 5-10 t -10 
| sdauer der Br,-Quasimolek: 
1 
| 
7 -:10 & 
H RZFI D I Tre n 10 \ ‚] ISHe 


selhe Zeit di zwe] \tomı heiın Ntıss 


ıs atomaren Dimensionen. dividiert durch 





‘ . i R u 
Die Rekombination der Br-Atome findet also 


Dreierstoss st 


von Stosszahlen ha 


ınd A, werden die Temperaturabhängigkeit 


ılso mit YT variieren. Dieselbe Temperatura 
man gewöhnliche Dreierstösse ins Aug 
der reziproke Wert der Stossdauer und die 
proportional der Molekulargeschwindigkeit 


Wir wollen nun noch die Geschwindigk 


1 > 1 
Talls deı Bı nn eKel bert hne die (es 
lıieser Reaktis eibt sich aus den Beziel 


' ' 
wenn man berücksichtigt. dass / dıe tresı 


Bromrekombination. gleich 


un 


st, wie man durch Vergleich von Gleichung 


e lasst 


ij. ISt der von uns gemessene Wert auf Sekunde als Einheit bez 


einzusetzen: %,,... wird aus den Messung: 
Linp entnommen, wobei zu berücksichtige 


Konstante 


ıngegebene 





BODENSTEIN 
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Damit wird ki, 
a ir 
das eaıbt für — 500° abs.: 

u 2.3 +10 lm. 
/, ist unabhängig von einem Fehler in der Extrapolation des 
ichgewichts. Der Fehler in %,, , dürfte zu vernachlässigen sein. 
Unsicherheit in %,,,;, ist im wesentlichen bedingt durch _ die 
R ‚ die mit einem Faktor 2 bzw. le sehr hoch angesetzt ist 
geht der Fehler von J ,. mit der ersten Potenz ein. (Grösseı 


ılso auch die Unsicherheit von %&, nicht. 


Für hohen Druck hat man für k, den exakten Ausdruc] 


k;, h ‚pP 
ya k p 


nzusetzen und erhält dann, wenn Ä die Gleichgewichtskonstant« 


A ichnet N 1 
, ö k Ko] 
K-k, RK - 
kr kp 
nen \usdru« k der erst für sehr OTOSSE Dru« ki 100 Atm ıT) 


ihernd druckunabhäneig wird. Darin unterscheidet sich diese Re- 

ktionsgeschwindigkeit charakteristisch von der experimentell g« 

ssener monomolekularer Reaktionen, die ja immer mehr als 
weiatomigre Molekeln betreffen. 

Nach den üblichen Vorstellungen ist die Zahl der Br,-Molekeln 

in der Zeiteinheit zerfallen können, höchstens gleich der Zahl deı 

der Zeiteinheit aktivierten Molekeln. Bezeichnen wir mit Z,, dis 


Stosszahl der Brommolekeln. so ist die hierfür in Frage kommend: 


(rt 





schwindiekeitskonstante 
it o, 3:5 -10°®cm erhalten wir für diese Grösse z=2 10% beı 
00° abs. Also 


—. 100 


Danach würden etwa 100mal mehr Brommolekeln zerfallen, als 
lurch Aktivierung nachgeliefert werden. 

Man könnte zur Erklärung dafür zunächst daran denken, dass 
ir die Energienachlieferung der Brommolekeln ein vergrösserter 


Wirkungsquerschnitt einzusetzen sei. Eine Vergrösserung um das 


1) Siehe BODENSTEIN und LÜTKEMEYER, S. 226 
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I) 





IN h, 


Tııd h ru di 


I0OOfache halten wir abeı für sehr unwahrsche weil 


ebenso vergrösserter Wirkungsquerschnitt natürlich 
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aktivierung der Quasimolekeln in Frage kommen müsste; dann wä 
man wieder gezwungen anzunehmen. dass Desaktivierung nur in ein« 
eeringen Teil der Stösse stattfindet. Vielleicht aber ist eine andı 
Erklärung mösglich 
Da bei der Desaktivierune im Dreierstoss einatomige Gase (Ho: 

nur wenige wirksam sind. so wird man annehmen dürfen. dass bei dı 
Desaktivierung einer Quasimolekel sich die Energie im wesentlich: 
wuf die Schwineungs- und vielleicht Rotationsenergie der beiden M 
lekeln (der neu gebildeten und der stossenden) verteilen wird. Dah: 
sind wir berechtiet. für den inversen Prozess. die Aktivierung dur: 
Stoss. in erster Linie Übertragung von Schwingungsenergie veran 
wortlich zu macheı Wir stellen uns also vor. dass eine zweiatomig 
Molekel in Atome zerfällt. wenn sie Schwingzungsenergie besitzt. di. 
oleich oder erösser als ihre Dissoziationsenergie ist Wenn wir nu 
die Ubertragune von Schwingungsenergeie von einer Molekel auf ein 


zweite berücksichtigen. so kann Aktivierung und danach Zerfall ein: 


Molekel stattfinden. wenn die Summe der Schwingungsenergien zwei 
zusammenstossender Molekeln gleich oder gröss: st als die Diss: 
ziationswärme. Klassisch gerechnet erhalten w für die auf dies 
Weise mögliche Zahl von Aktivierungen folgendes: Z,, sei wieder di 
Stosszahl der Brommolekeln, @& sei die Dissoziationswärme:; dann Is 
die Zahl der Stösse von Molekeln mit einer Energii wischen E un 
E dE mit Molekeln mit einer Energie () E eleich 
Z IE Z | / 
f RT nd N / R1 } ) 
Die Zahl aller Stösse zwischen Molekeln mit einer gesamteı 
Schwingungsenergie — @ erhalten wir durch Integration von 0 bis @ zu 
() 
Zu RT‘ e 
Dabei sind Stösse, bei denen eine Molekel von vornherein em 


Energie @Q enthält, nicht mitgezählt, da wir annehmen, dass sole! 


Molekeln nicht existenzfähig sind. Ausserdem wäre ihre Zahl gegeı 
> OÖ 

über dem obigen Ausdruck zu vernachlässigen ||. Der Faktor 
+) L 
ist in unserem Falle etwa 45 (bei 500° abs könnte also die beol 
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n eıne 


tıonswarme 
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ch 
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Dabei ist als Gleichgewichtskonstante 





K f*« a. 


benutzt worden, während sich in Wirklichkeit für f — 10% (bei 7 
1000° abs.) ergibt; da ausserdem die Stossquerschnitte etwas niedı 
angesetzt sind. so haben FRENKEL und SEMENOFF die Geschwindigk: 


dieses Prozesses um mindestens 5 Zehnerpotenzen zu klein berechn: 


Zusammenfassung. 


Es wird eine Apparatur beschrieben, mit der die Bildung 
geschwindigkeit von Bromwasserstoff im Licht in Abhängirkeit voı 
Druck untersucht werden kann und die auch für ähnliche phot« 
chemische Messungen geeignet sein dürfte 

Mit ihr wurde die Bildungsgeschwindigkeit über ein grösser: 
Druckintervall gemessen. sowohl im Licht aus dem Kontinuum. al 
auch aus dem Bandengebiet der Bromabsorption. 

Die Reaktionsgeschwindiekeit im Bandengebiet und im Koı 
tinuum ist praktisch gleich 

Die beim Primärakt im Kontinuum entstehenden angeregt: 
Br'-Atome verhalten sich für die Reaktionsgeschwindiekeit ebenso 
wie die unangeregeten. bzw. werden desaktiviert. ehe sie zur Reaktio 
kommen. 

Die Br-Atome rekombinieren im Dreierstoss, können aber ausseı 
dem auch an der Wand vernichtet werden, so dass sich ein charaktı 
ristischer Einfluss der Wand auf die Reaktionsgeschwindiekeit ereibt 
analog wie ihn BODENSTEIN, LENHER und WAGNER beim Phosgeı 
sefunden haben. 

Die Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen an der HBı 
Bildung beteiligten Reaktionen werden neu berechnet und in Über 
einstimmung mit der Theorie gefunden. Sämtliche Geschwindigkeits 
konstanten kann man mit der hierbei in Frage kommenden Genauigkeit 
theoretisch vorausberechnen. Dabei bleiben durchweg die Ansätz 
richtig, die HERZFELD gemacht hatte. 





Herrn Prof. BODENSTEIN bin ich für viele Anregungen und fü 


die Förderung dieser Arbeit zu grossem Dank verpflichtet. Die Not 





gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft ermöglichte die Durch 






führung der Arbeit durch Gewährung eines Forschungsstipendium 
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wie durch Bereitstellung von Apparaten: dafür sei ihr auch an dieser 


lle gedankt. 


Anmerkung bei der Korrektur. Erst als diese Arbeit schon im Druck 
wurde ich auf eine Arbeit von BRIERS und CHAPMAN (‚Journ. Chem. Soc. 1928, 
2) aufmerksam über den ‚Einfluss der Lichtintensität auf die Geschwindigkeit 
photochemischen Vereinigung von Brom und Wasserstoff und die Bestimmung 
mittleren Lebensdauer eines postulierten Katalysators“. Die Autoren kommeı 
dem Ergebnis, dass die Reaktionsgeschwindigkeit proportional ist einer Potenz 
Lichtintensität, die zwischen !/, und 1 variiert, und die um so grösser ist, je 
neer die Lichtintensität ist. Die Geschwindigkeit, mit der der „Katalvsator 
rschwindet, ist gereben als Summe einer monomolekularen und einer bimolekulareı 
ıktion, seine Lebensdauer beträgt unter den Versuchsbedingungen von BRIERS 
| CHaPMAN — 0.063 sec. Eine theoretische Deutung wird nicht gegeben. Dies: 
sultate lassen sich qualitativ und quantitativ auf Grund der vorliegenden Arbeit 
ıten. Die monomolekulare Reaktion entspricht der Diffusion der Atome an die 
Wand, die bimolekulare Reaktion der Rekombination im Gasraum (dass diese 
Reaktion in Wirklichkeit trimolekular ist, musste ÜmAaPMAan entgehen, da er bei 
einen Versuchen den Gesamtdruck nicht variierte). Genauere Angaben finden sich 
ı einer demnächst im Journ. Chem. Soc. erscheinenden Arbeit von M. BODENSTEIN, 


W. Jost und G. Jung. 


Berlin, Physikal.-chem. Institut d. Universität 








Über organische Dipolmoleküle mit einfach und doppelt 
zebundenem Sauerstoff. 


Es wird einfach und doppelt gebunden: 


4 


Teil organischer Dipolmoleküle diskutiert. im einfach nen Sauers 


l 


wird durch Annahme einer Valenzwinkelung am © bei der hnunge von Dir 


momenten bisubstituierter Benzole aufgetretene Schwierirekeiten behoben, wo 


sleichzeitig Widersprüche in den „‚Vorzeichen‘ der Gruppenmomente verschwind« 
den Carbonvisauerstoff werden zwei Bindungsmöglichkeiten diskutiert. 
liesem Zusammenhang werden die Resultate von Messungen der Moment 
Ultraviolettabsorption von Cyclohexanon und Menthon mitgeteilt. Schliessli 
wird noch die Frage aufgeworfen, wie de ıwure Charakter der OH-Grupps 


Kombination ‘O0. OH modellmässig zu verstehen sein könnte 


Die grosse Reihe von Bestimmungen der Dipolmomente orgaı 
scher Moleküle hat erkennen lassen. dass die Grösse des Gesamt 
moments in monosubstituierten, gesättigten Kohlenwasserstoffen uı 
Benzolderivaten bestimmt ist durch den Substituenten, der deshal 
oft als die ‚„‚polare Gruppe“ in dem homöopolaren Molekül bezeichı 
wird. Es bedingt nämlich die gleiche Gruppe in homologen Kohle: 


wasserstoffen unabhängige von der Länge der Kohlenwasserstoffkett: 
immer das genau oder doch fast genau gleiche Dipolmoment. Dagege:ı 
scheint das durch die gleiche Gruppe bedingte Moment, wenn d 
Gruppe in eine gesättigte Kohlenwasserstoffkette eingebaut ist 
manchen Fällen etwas verschieden zu von dem Moment, da 
sie einem ungesättigten Kohlenwasserstoff erteilt, sowie von den 
jenigen, das ihr zugeschrieben werden muss, wenn sie als Substitueı 


am Benzolring steht!). Als Gründe für diese Abhängigkeit der Gröss 


des Gruppenmoments von der Natur von an sich unpolaren Kohle: 


wasserstoffen dürften vor allem die folgenden beiden angesehen werd 


müssen: Einmal ist die polare Gruppe bei den hier betrachteten Mol 


1) Ausführliche Zusammenstellung des experimexiellen Materials sie } 
Dissertation von K. HOJENDAHL, Studies of Dipole-Moment. Kopenhagen 192 


Dort auch Literaturangaben, auf die immer Bezus genommen werden kann, 


ım : « nicht besonders zitiert ıst 
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en ihrerseits ja immer mit mindestens einem Kohlenstoffatom durch 
e homöopolare Bindung verknüpft, so dass sie mindestens ein 
ktronenpaar mit einem Kohlenstoffatom gemeinsam hat. Durch 
es Elektronenpaar ist also das betreffende Kohlenstoffatom bzw 
tett an der polaren Gruppe beteiligt, und da das Oktett eines 
ohlenstoffatoms im Benzolring oder eines solehen. das mit einem 
leren durch eine doppelte Bindung verknüpft ist, verschieden 


einem solchen. das einem Kohlenstoffatom in eine 


ist 

oesattieten 
tte angehört, so ist es denkbar, dass sich die Natur des der polaren 
uppe benachbarten Kohlenstoffatoms in der Grösse des 


Gruppen 
ments’ aussert., 


Da das Verhalten der solchen polaren Gruppen 


ızuordnenden Absorptionsbanden einen Einfluss dieser Art deutlich 


rkennen lässt!). wird man mit ihm auch hier mit Bestimmtheit zı 


echnen haben. Wie stark dieser Einfluss sich in der Grösse des 


Gruppenmoments’ äussert, lässt sich aber noch nicht übersehen, da 


ür den oben erwähnten Effekt ja noch mindestens ein weiterer Um 
stand mitverantwortlich gemacht werden muss. Das chemische Veı 


ten von Kohlenstoffdoppelbindungen sowie vor allem die Sub 


titutionsregelmässiekeiten am Benzolringe und das chemische \V« 


halten der bisubstituierten Benzole führen nämlich zu der Vorstellung 


er durch die Doppelbindung bzw. den Benzolring induzierten P: 


rität?), die einen direkten Beitrag des an der Doppelbindung bzw 


m Benzolring durch die polare Gruppe induzierten Moments zum 


esamtmoment erwarten liesse,. so dass in der Grösse. die wir als 


ruppenmoment bezeichneten, neben dem der Gruppe beı der bi 

treffenden Bindung zukommenden Moment auch noch das durch die 
ruppe ım Benzolkern bzw. deı Doppelbindung induziert« Moment 
nbegriffen sein sollte. 


Da die Aufteilung oder Abschätzung dieser beiden Einflüsse noch 


cht möglich ist. begnügen wir uns zunächst mit der Tatsach 


dass 
Gruppenmomente gleicher Substituenten in aliphatischen Veı 

ndungen etwas andere Werte haben können als in aromatischen 
ınd betrachten jetzt den einfach gebundenen Sauerstoff als I 


teil polarer Gruppen, vor allem der OH- und OCH, (Gruppe 


1 


jestand 


Siehe K.L LF, Z. physikal. Chem. (B) 2, 39. 1929 


Zusammenhang die Befunde von BRACKET (Proc. Nat. Acad. S 


"HY 1028) an gesättirter 


n Kohlenwasserstoffen im Ultraroter 


VORTH, KERMACK und BINSON, .J. Chem. Soc. London 121, 
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Einfach zebundener Sauerstoff. 
Wir cehen bei deı Betrachtune des homöopolareı und einf:i 
sebundenen Sauerstoffs von einem ganz allgemeinen Resultat 
alten Strukturchemie über die Richtung der beiden (homöopolar: 
Sauerstoffvalenzen aus. Es zeigt sich nämlich. dass man in rüı 
förmigen gesättigten Kohlenwasserstoffen den Kohlenstoff, bei d 
je zwei Valenzrichtungen falls keine Ringspannung besteht eiı 
Winkel von 109° 28’ miteinander bilden. durch Sauerstoff ersetz 
kann, ohne dass dabei die Spannungsverhältnisse im Ring sich weseı 
lich ändern. Dieser Befund wurde von der Strukturchemie so gedeut 
dass auch am Sauerstoff die beiden Valenzen in den organischen Mo 
külen, d.h. bei homöopolarer Bindung. normalerweise einen Wink 
von etwa 110° miteinander bilden. Dieser Befund der Strukturchen 
erhielt in neuester Zeit eine Bestätigung durch die Ergebnisse d 
Molekularphysik am #,0-Molekül. Dieses hat nämlich ein ganz b: 


trächtliches Dipolmoment, was modellmässig, wie Huxn!) zeigte, n 


so verstanden werden kann. dass die Verbinduneslinien der beidı 


H-Atome zum Sauerstoff einen von 180° verschiedenen Winkel mit 
einander einschliessen. Als mit allen in Frage kommenden Dat« 
vereinbare Winkelwerte findet man 70° und 110 
Wir müssen also bei organischen Molekülen mit einer Sauerstoff 
brücke mit einer Winkelung des Moleküls am Sauerstoff rechnen uı 
können voraussetzen. dass dieser Winkel normalerweise 110° beträgt 
Bei den Äthern. bei denen der Sauerstoff selbst die momentbedingend 
Gruppe darstellt, sollte eine Änderung dieses Winkels sich in ein. 
Abweichung des Äther-Sauerstoffgruppenmoments von seinem noı 
malen Wert äussern. Dies ist nach Messungen von STUART tatsächliecl 
t H,C 
der Fall: Athylenoxyd | O|, bei dem der Sauerstoff in ein 
H,C 
Ring mit ziemlich erheblicher Spannung eingebaut ist, hat ein wesent 


lich höheres Moment, als die übrigen aliphatischen Äther?) 


1) F. Hunp, Z. Physik 31, 81. 1925. Ferner A. Eucken, Jahrb. Rad.- u. Elekt 
16, 361. 1920. Z. Elektrochem. 26, 377. 1920 (Trägheitsmomente aus dem Ultrar 
spektrum). 2) H. A. STUART, Z. Physik 51, 490. 1928. Ferner I. EsTERMANN, 
physikal. Chem. (B) 1, 134. 1928. Während aber ESTERMANN bei den symmetriscl 
Athern überall das gleiche Moment findet, hat nach Stuart der Dimethylät! 
ein um etwa 10% grösseres Moment, als der Diäthyläther. Ähnliche Unterschi 
„wischen Methyl- und Athylacetat siehe bei Wırrrams, J. Amer. Chem. Soc. 4 
2414. 1927 1:67 bzw 74: 10 











SER 











r organische Dipolmoleküle mit einfach und doppelt gebundenem Sauerstoff. 1: 


Wenn wir jetzt zu den gemischten (aromatisch -aliphatischen) 
hern übergehen, so fassen wir diese am besten als durch eine 
koxylgruppe substituiertes Benzol auf. Beim Methylphenyläther ist 
ın das Moment zu 1-2 - 10-18 bestimmt worden. Diesen Wert haben 

dann als Gruppenmoment der OCH,;,-Gruppe in aromatischen 
rbindungen anzusehen und dabei im Auge zu behalten, dass am 
uerstoff eine Winkelung besteht. Wir werden hierauf bei den 
ubstituierten Benzolen wieder zurückkommen. 

Ganz analog wie bei den Äthern muss nun auch bei den Alkoholen 

Winkel am Sauerstoff bestehen derart, dass die Verbindungslinie 

H zur Verbindungslinie ’—OH um 110° geneigt ist!). Da der 

Wasserstoff sehr klein ist und da er ausserdem innerhalb der Elek- 
tronenhülle des OH-Oktetts ist, ist eine Änderung des Winkels bei 
Verlängerung der Kohlenwasserstoffkette. etwa aus sterischen Grün- 
den. wie wir sie bei den Äthern noch vermuten konnten, nicht mehr 
zu erwarten. Dementsprechend sind auch die Dipolmomente aller 
gesättigten aliphatischen Alkohole gleich gross gefunden worden. Das 
Gruppenmoment der OH-Gruppe beträgt hier 1-65 -10°9%. Der ex- 
perimentelle Nachweis der Winkelung ist aber bei den gesättigten 
ıliphatischen Alkoholen allein durch Momentmessungen nicht möglich. 
Eine Kombination mit KErRR-Effekt-. Lichtzerstreuungs- und eventuell 
\bsorptionsmessungen sollte ihn aber prinzipiell ermöglichen. 
Dagegen lässt sich die Winkelung am Sauerstoff bei Substitution 
der OH-Gruppe am Benzolkern allein auf Grund von Momentmes 
sungen bereits mit einem recht grossen Grade von Sicherheit er- 
bringen, wenn wir substituierte Phenole betrachten. Was zunächst 
Phenol selbst betrifft, so scheint der OH-Gruppe hier ein etwas 
grösseres Moment zuzukommen als in den aliphatischen Alkoholen. 
Eine genaue Feststellung, ob dies tatsächlich der Fall ist, erscheint 


deshalb von besonderem Interesse, weil hier vielleicht der Grund zu 


finden ist für den stärker sauren Charakter des Phenols. Als Gruppen- 


moment schreiben wir (auf Grund des Dipolmoments von Phenol) 
er OH-Gruppe am Benzol den Wert 1-73 107% zu. 
Um nun zur Frage der Winkelung zu kommen, müssen wir zu 


ubstituierten Phenolen übergehen. Wir können hier aber gleich 


Die freie Drehbarkeit besteht natürlich, so dass also die Verbindungslinie 
H auf einem Kegelmantel mit der Spitze am Sauerstoff um die Achse ( OÖ 
drehbar ist. 
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etwas allgemeiner vorgehen, indem wir neben der OH-Gruppe 
die OCH,-Gruppe mit in die Betrachtung einbeziehen. Bei den 
substituierten Benzolen hat sich nämlich gezeigt, dass es möglich 
ihre Momente durch vektorielle Zusammensetzung aus den Moment 
der beiden polaren Gruppen zu berechnen unter der Annahme, d 
die ‚„Gruppenmomente“ sich in ihrer Grösse (etwa durch Indukti 
durch den Benzolring) nicht stören. Diesen Berechnungen liegt : 
weitere Annahme zugrunde, dass die polare Gruppe, d. h. die Mome:ı 
richtung, in der Ebene des Benzolrings liegt. Die unter diesen Vora 
setzungen berechneten Momente!) stimmen im allgemeinen mit dı 
beobachteten so gut überein, dass die gemachten Annahmen als 
richtigen erscheinen müssen. Lediglich bei den o-Verbindungen tret: 
öfter Abweichungen auf, die aber ohne Schwierigkeiten auf eine direkt 
(räumliche oder elektrische) gegenseitige Beeinflussung der hier 
nahe beieinander stehenden polaren Gruppen zurückgeführt werd: er 
können. 

Es haben sich hier aber in letzter Zeit einige Unstimmigkeit: 
ergeben, die (neben der NH,-Gruppe) die OH- und OCH;-Grupp: 
sowie überhaupt die Substituenten mit einer ‚Sauerstoffbrücke‘“ b: 
treffen. Es zeigt sich nämlich, dass bei den bisubstituierten Benzol 
derivaten, bei denen einer oder beide Substituenten einer der b 
nannten Gruppen angehören, die berechneten nicht mit den expeı 
mentellen Momenten übereinstimmen, wie wohl zuerst WILLIAMS b» S 
merkte?). Ferner musste es Verwunderung erregen, dass man be 
diesen Gruppen, um einigermassen Übereinstimmung mit dem Experi 
ment zu erhalten, die den ‚„Gruppenmomenten‘ zu erteilende Ric! 
tung (in der Tabelle 1 durch das Vorzeichen angedeutet) eben wiedeı 
bei den genannten Gruppen gerade umgekehrt annehmen musste, wır 
man es hätte erwarten sollen. So zeigen die in Tabelle 1 wiedeı 
gegebenen WirLıamsschen?) Werte für —OH und —OCH, das näı 
liche Vorzeichen wie die Werte für Cl! und NO, und das entgegeı 
gesetzte wie der für NH,. Nimmt man nun die durch NO, und NH 


gegebenen Vorzeichen als richtig an, so sollte man doch bei —OH 





in dem der Wasserstoff ja doch sogar als positives lon abdissoziier: 
kann, und bei OCH,, in dem die CH,-Gruppe doch vernünftig: 


1) Literatur siehe bei HOJENDAHL, loc. cit. Ferner die inzwischen erschien: 
Abhandlung von P. WALDEN und O. WERNER, Z. physikal. Chem. (B) 2, 10. 192 
2) J. W. Wıruıams, Physikal. Ztschr. 29, 271. 1928. ) J.W.Wirrıanms, Physil 


Ztschr. 29, 683. 1928. 
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e ebenfalls als der positivere Teil angesehen werden muss, d 


tive und nicht das negative Vorzeichen erwarten!). 


Tabelle 1. 
Gruppe 
\Vd 
CHO 
OH. 
MN Hz 
{ OOH 
UH 
NH 


Nun hatte bereits WILLIAMS?) an den beiden von ihm gefundenen 
Fällen mangelnder Übereinstimmung zwischen Rechnung und Beob- 
ichtung die Vermutung geäussert, dass bei diesen die der Berechnung 
‚ugrunde liegende Annahme, dass die Substituenten bzw. deren Mo- 
ment in der Ebene des Benzolkerns liege, nicht mehr zutreffe. HoJEN- 


)AHL*) hatte dann ferner auf Grund einiger weiterer von ihm gefun- 


denen Beispiele denselben Schluss gezogen, dabei aber gleichzeitig 


larauf hingewiesen, dass, wenn man diese Annahme macht, imme:ı 


erganzen 


Man 


och die freie Drehbarkeit erhalten bleiben müsse °) wii 


falls nicht sterische Hinderung sie ganz oder teilweise aufhebt. 
kommt aber, wenn man die freie Drehbarkeit berücksichtigt. zu dem 


Schluss, dass man bei Verbindungen mit zwei ‚.geneigten‘ Gruppen 


ır noch Mittelwerte misst. so dass eine einfache Vektorrechnung noch 


eine Winkelberechnung gestattet. Einfacher liegen die Verhältnisse 


dieser Hinsicht dagegen dann, wenn von den beiden polaren Gruppe 


ır eine zur Ebene des Benzolkerns geneigt ist. Für die p-Verbin- 


lungen wenigstens gibt dann, wenn man erst den Neigungswinkel 


ennt, die einfache Vektorzusammensetzung wieder die richtiee Rech 


ingsgrundlage. 


Für solche Verbindungen berechnet nun HoOJENDAHL unter Aı 


ıhme der von WILLIAMS gegebenen Vorzeichen die Neigungswinkel 


Wir möchten im Anschluss an das eingangs Gesagte lieber den un 


indem 


wir 


zunächst 


postulier« N) 


kehrten 


Weg einschlagen, 


ut he 


Das Vorzeichen 


soll 


die Momentrichtung 


bezeichner 


auch P. WALDEN und O. WERNER, Z. physik 


ikal. Ztschr. 29, 271. 


1928. 


HOJENDAHL, loc. eit. 


+) 


trotz 


n kleinster potentieller Energis 


h nicht zu übersehen 


der freien 


Drehl 
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Substituent eine Sauerstoffbrücke enthält « 
selbst darstellt, am Sauerstoff ein Winkel von 110° besteht. 


immer dort. wo der 

























können dann für p-Kresol, p-Kresolmethyläther, p-Ol-Benzol 
p-Nitranisol, bei denen die grossen Widersprüche zwischen Rechn 
und Messung „efunden worden waren, die gemessenen Momentw: 
berechnen unter folgender Annahme: In der OH- bzw. OCH,-Gruppe 
die Verbindungslinie O—H bzw. O—CH, zur Verbindungslinie voı 
zum Benzolkohlenstoffatom, die ihrerseits in der Ebene des Benzolri 
liegt, unter 110° geneigt. Das Vorzeichen des Moments der OH- b 
OCH,-Gruppe ist in der WILLIaMmSschen Bezeichnung (also in Tabellk 
positiv, also entgegengesetzt wie bisher angenommen wurde, zu set: 

In der Tabelle 2 sind die so berechneten Momentwerte fiı 
oben genannten Verbindungen zusammengestellt. Die Übereinst 
mung mit der Messung ist ersichtlich sehr gut. Wie wenig dageg 
die früheren Annahmen befriedigen, lässt die letzte Spalte der Tabell 
erkennen 


Tabelle 2. 








u» 10 
Beobachter 
beoh ber neu )eTI wit 
} C5Hy- CH; - OH 1-64 1-£0 2.10 WILLIAMS 
p C6Hy4: CH3- OCH;z 1:20 1-13 1:60 WILLIAMS 
p— GHy- NOs- OCH 1.36 4-35 2.60 HOJENDAHI 
7 O,Hy4- Ol. OH 2.40 2.47 0-15 WILLIAMS 


Auch für die m-Verbindungen ergeben sich auf gleicher (‚ru 
lage vernünftige Resultate für die gemessenen (Mittel-) Werte. N 
für die Oo Verbindungen resultieren OTOSSEeTe Differenzen der berechn« g 
von den beobachteten (Mittel-) Werten, die wieder in dem Siı 
liegen, als strebten die Substituenten in o-Stellung auseinander. D 
ist das gleiche Resultat, das man auch bei nicht geneigten Grupp 
findet, z. B. beim o-Dichlorbenzol. Während man aber dort aus die: 
Abweichungen auf Störungen in der Lage der Gruppen oder auf eiı 


Störung in den geometrischen Verhältnissen des Benzolrings schlies 





reicht hier die Bevorzugung bestimmter Lagen auf dem durch 
O-Winkel bei sonst freier Drehbarkeit gegebenen Kegelmantel au 


1) J. W. Wırurams, Physikal. Ztschr. 29, 174, 683. 1928. ?) HoJENDA 


loc. eit. ) Eine messbare Abhängigkeit des Dipolmoments von der Tempeı 





wäre bei solchen Verbindungen schon bei relativ kleinen Temperaturdifferer 





erwarten. Ihre Untersuchung steht noch aus 
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Die Annahme des normalen Winkels am Sauerstoff und eine Vor- 
henwahl, die man allein als mit dem ganzen sonstigen Verhalten 
OH- und OCH,-Gruppe in Einklang bringen kann, ermöglichen 
eine befriedigende Berechnung der Benzolsubstitutionsprodukte, 


en Berechnung nach dem alten Schema Schwierigkeiten machte!). 
B } h d It Scl Schwieriekeit hte! 


„Doppelt gebundener“ Sauerstoff. 


Ganz anders als der an zwei verschiedene Atome gebundene 
erstoff muss sich der mit nur einem Kohlenstoffatom durch eine 
‚ppelte‘“ Bindung verknüpfte Sauerstoff, der Carbonylsauerstoff, 
halten. Das alte Bild der doppelten Bindung führt hier, wenn man 
oben über den Winkel am Sauerstoff Gesagste beachtet, zu dem 
ıltat, dass hier der Winkel am Sauerstoff einer Spannung aus- 
setzt ist. Der doppelt gebundene Sauerstoff müsste also auf Grund 
ler durch diese Spannung bedingten Winkeländerung ähnlich wie der 
nfach gebundene im Äthylenoxyd, ein grösseres Moment bedingen, 
als der spannungsfrei gebundene. Das Gruppenmoment der (’O-Gruppe 
eint zunächst diese Vorstellung zu bestätigen: Es beträgt in alipha 
schen wie in aromatischen Verbindungen 2-70 bis 2-80 -10-1%, Der 


'sseren Spannung entsprechend ist hier die Vergrösserung gegenüber 


m spannungsfreien —O0— noch grösser als beim Athylenoxvd. 


Trotz dieses guten Anschlusses des Carbonylsauerstoffs an den 
nfach gebundenen Sauerstoff müssen wir hier noch eine andere Mög- 
hkeit für die Bindung des Carbonylsauerstoffs nennen und möchten 

auch als die wahrscheinlichere bezeichnen. Wir wissen nämlich 
s der Struktur seiner Spektren ?), dass das freie, gasförmige ÜO- 

\lolekül aus einem vierfach positiven Ü und einem sechsfach positiven O 
steht, die von einer gemeinsamen EKlektronenschale von zehn Elek- 
nen umgeben sind, und dass ferner von diesen zehn Elektronen 
ht in einer Achterschale angeordnet sind, während die beiden an- 


ren als „‚Valenzelektronen‘ des ‚„Pseudoatoms" CO angesprochen 


!) Die Bestimmung der Dipolmomente der in Tabelle 2 genannten V« 
sen kann also als ein neuer Beweis für die Valenzwinkelung am © angesehen 
rden. Hier sei darauf hingewiesen, dass damit der von EBERT und Mitarbeitern 
physikal. Chem. (B) 1, 94. 1928] gezogene Schluss über die Struktur gewisser 
thanderivate, der sich auf Momentmessungen stützt, hinfällie wird | 
sammenhang sei auch auf eine während der Korrektur erschienene Ab 
Hücker [Z. physikal. Chem. (B) 2, 451. 1929] verwiesen. 
sical Review 28, 1157. 1926. R. MEcKE und M. GUILLERY, 
’ 514. 1927. 
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' 
ıchungeı 


Keton« 


Fras 


Kohlk 
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Weiter wurde durch Verwendung eines zweiten Flüssiekeitskondensators mit 
er Kapazität und Erweiterung des Messbereichs des Messkondensators durch 
lung von geeichten Zusatzkondensatoren von unveränderlicher Kapazität 
lluftkondensatoren der Firma Spindler & Hoyer) die Messgenauigkeit in 
bsolutwerten von vuf % verbessert. Die Bestimmung der Leerkapazitäten 
bei beiden Flüssigkeitskondensatoren einmal wie früher durch besonder: 


der Zuführungskapazität, einmal durch Eiechung mit Benzol Die Re 


mmen innerhalb der anzerebenen Fehlergrenzen miteinander überein 


ur Untersuchung verwandten Ketone waren wieder optis 
\ls Werte für das Dipolmoment ergaben sich 
UH, 
H,t CH 
Ht (O 
CH 
H,C-CH 
H,( 
H,t 


bei Uvelohexanon 


hei Menthon 


CH 
CH(CH,). 


oenau die gleichen Werte. wie bei den Ketonen mit offener Kette! 


Einbau der (O-Gruppe in den Sechserring bedingt also noch keine 


Wie sich Menthon und Uvelohexanon im übrigen in die bei den alıphatiıscheı 
mit offener Kette gefundenen Gesetzmässigkeiten (K. L. Wour, loc. cit. 
mögen folgende Angaben zeigen: Das Maximum der ersten ultravioletter 
onsbande in %1l4 norm. Hexanlösung liegt bei 
( lohexanon bei 2887 AE (34640 cm 
Menthor bei 2932 AE (34100 cm 
‚ürlich der bsorption in Hexan ınd Methanollösung gil 
Il der folgenden Abhandlung. Das Maximum der gleichen Bande in 
ınol (ebenfalls 0-14 norm ot für 
‚hexanon bei 2822 AE (35470: ; Verschieb. ger. d. Hexanlösung 
thon bei 2882 AE (34700cm "t); Verschieb. ger. d. Hexanlösung 600cm 
\ssoziationsgrad in der unverdünnten Flüssigkeit beträgt füı 
('velohexanon (0-67 
Menthon 0-54 
Bande in Hexan liert bei Menthon in der Reihe der früher gemessenen Werts 
er Stelle, an der man sie für ein aliphatisches Keton mit mehrmals verzweigteı 
lenwasserstoffketten erwarten sollte. Assoziationsgrad und Bandenverschiebung 
n wieder parallel Die grossen Werte der Verschiebung ” Uvciohexanoı 
en starkes Oftenliegen deı CUO-Gruppe an Die Messungen n A ‚hexanoı 


vemeinsam mit Herrn Dı H. L. DooLE ausgefühı 
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Änderung des Moments. Da aber der Sechserring nach dem von Sach 
angegebenen Cyclohexanmodell spannungsfrei sein soll, so bietet di 
Resultat erst die Grundlage. von der aus die Messungen an ander: 
ringförmigen Ketonen mit positiver Ringspannung beurteilt werd 
können. Am aussichtreichsten zur Entscheidung der oben gestellt 
Frage erscheinen Momentbestimmungen an Üvelobutanon und 
Campher. Über diesbezügliche Messungen soll demnächst bericht 
werden, ebenso über Momentbestimmungen von Thioketonen. deren v: 
den Sauerstoffketonen stark verschiedenes chemisches Verhalten dara 
beruhen könnte, dass bei CS wegen der Grösse des S die Bilduı 
einer gemeinsamen 8-+2-Schale um € und S nieht mehr möglich ist 

Ausser den Gruppen OH und ÜO interessiert vor allem d 
CO .OH-Gruppe. Ihr Gruppenmoment beträgt nach Tabelle 1 0-9 
ist also fast ebenso gross wie die algebraische Differenz der Gruppeı 
momente der ÜO- und OH-Gruppe. Da die CO-Gruppe, wie die Ex 
stenz der Ketonbande in der Essigsäure und ihren Homologen zeigt 
in der ©O0.OH-Gruppe im wesentlichen unverändert als solch: 
weiter existiert, muss man diesen Befund so verstehen, dass die beide: 
Gruppenmomente der Ü’O- und der OH-Gruppe in der € O . OH-Grupp: 
ihrer Grösse nach annähernd unverändert erhalten sind. wobei di 
beiden Gruppen so angeordnet sind, dass die Momentrichtungen eiı 
ander nahezu entgegengesetzt sind. Der relativ starke saure Charakteı 
der OH-Gruppe in den Fettsäuren ist dann auf den Einfluss des (0 
Dipols auf die OH-Gruppe zurückzuführen. Wir hätten als eine Arı 
der Beeinflussung einer Gruppe durch eine andere innerhalb de 
Moleküls, die in Parallele stände zu vielen Fällen der Katalyse durel 
Fremdmoleküle, bei denen eine an sich sehr reaktionsträge Gruppi 
2. B. der Sauerstoff im Äther, unter dem Einfluss von Dipolmoleküleı 
reaktionsfähig wird. Die Abnahme des Dissoziationserades der Fett 
säuren mit wachsender Länge der Kohlenwasserstoffkette muss danı 
da die Länge der Kohlenwasserstoffkette sich in der Grösse des M: 
ments nicht bemerkbar macht, auf die gleichen Gründe zurückgeführt 
werden, wie die mit wachsender Kette abnehmende Bandenverschi« 
bung: auf sterische Einflüsse. 







Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei für die UÜbeı 
lassung des grössten Teils der experimentellen Hilfsmittel gedankt 


Kiel und Königsberg, im März 1929. 








einen der Molrefraktion entsprechenden Ausdruck 
für die natürliche Drehung. 
Von 
K. L. Wolf und H. Volkmann, 
(Mit 1 Figur im Text.) 


Eingegangen am 26. 3. 29 


Es wird ein von Gans auf Grund der Borsschen Theorie an 


k diskutiert, dem für die natürliche Drehun 


jr diese be Bed« utung 
der spezifischen Refraktion für die Brechung. Die von BORN-GANS 
häneigkeit der Drehung vom Brechungsindex wird an Hand von 
WETTERFORS und an Hand neuer Messungen 


Abweichungen werden auf den Einfluss der 


ın Limonen und seinen 
Dipolmoment: 
lekülassoziation zurückgeführt, wie durch Messungen an Menthor 
| ihrer Lösungen bestätigt wird. In diesem Zusammenhang wurde d 
‚ment des Menthons zu 2-77 :10°15 bestimmt, während für Limonen infol 
ceringen Grösse seines Moments nur die obere Grenze mit 0:5: 10 


verden konnte. Weiterhin wird die Absorptionskurve der 0-14 mol. L 


101. 
U 


Menthon in Hexan und in absolutem Methvlalkohol im Ultra 


1olett 
vi 


Nimmt man bei der Behandlung der Einwirkung von Strahlung 
ıf Materie eine elektromagnetische Koppelung zwischen den veı 


schiedenen schwingungsfähigen elektrisch geladenen Teilchen in de 


nır 


i 


ht punktförmigen!) Molekülen an, so kommt man bei asymmetri- 


scher Verteilung der Ladungen in dem einzelnen Molekül mit BORN?) 
ı einer Erklärung der Drehung der Polarisationsebene in den optisch 
ıktiven Substanzen. Nach der Theorie von BoRrRN sollte die Drehung 
bei einer Schichtdicke von lcm. die im folgenden mit #9 bezeichnet 


\ 


erden soll. sich folgeendermassen darstellen lassen 
2 7ı2 u Sy 
. IN y+ ıiT, ZI6;) 
ee 
- L 3 a ( 


) () 


Darin bedeuten: 


N = die LoscHımIptsche Zahl pro Kubikzentimeter, also 
die Anzahl drehender Moleküle im Kubikzentimeteır 


die Frequenz des einfallenden Lichts 


1) Nicht punktförmig soll besagen, dass die Moleküle nicht 
enüber der Wellenlänge des einfallenden Lichts angesehen werden : 
‚ die einzelnen Resonatoren im Molekül mit verschiedener P| 


M. Born, Ann. Phys. (4) 55, 177. 1918. 





Volkmanı 


den Brechungsindex des Mediums (reine Subst 


oder Lösung) 


die verschiedenen Kigenfrequenzen des drehen: 


\loleküls 

,) = zugehörige Molekülkonstanten 

Die Eigenfrequenzen sind dabei identisch mit den Absorptioı 
frequenzen. die auch in die Dispersionsformeln und somit auch 
die Gleichungen für die Molrefraktion eingehen. und zwar soll ie 
Eigenfrequenz, die in (1’) auftritt. auch in der Gleichung für 
Wellenlängenabhängiekeit der Refraktion vorkommen. ohne dass uı 
gekehrt jede Eigenfrequenz der Dispersionsgleichung auch in (1) siel 
Lussern musste 

Die Gleichung (1’) ist aber, wie GANs!) zeigte, in dieser Forı 
nicht richtig. Es sind nämlich an der Bornschen Rechnung zw: 
Korrekturen anzubringen. die zu folgender Beziehung führen: 


% 
(rt, M 


Der Ausdruck (1) bzw. (1’) ist nun für die Drehung von deı 
Bedeutung, wie die Refraktion für den Brechungsexponente: 
Wellenabhäneigkeit ja durch die Beziehung 
| t 7 N x 


3 m ( 


dargestellt wird. Drehwinkel und Refraktion sind, wie (1) und 
iven. der Anzahl drehender bzw. brechender Moleküle in der Raun 
ınheit proportional, d.h. bei einheitlichen Stoffen der Dichte. bı 
ungen der Volumkonzentration. Beide sind ferner bestimmt durel 
lie für die betreffende Molekülart charakteristischen Konstanten 
nd (X. M,) bzw. p.. Der spezifischen Refraktion entspricht hier d 
pezifische Drehung. also. wenn wir gleich (1) benutzen und anstatt 
der » die / einführen. der Ausdruck 
I N,n’ 


3?M 3 wi-7 


+) 2 
bh e. M)) 


(A l,oscHamiptsche Zahl pro Mol, M Molekulargewicht). Weı 


wir jetzt noch. wie das für die spezifische Drehung herkömmliıch 


rANS, Z. Physik 27, 164. 1924 \nn. Phys. (4) 79, 547. 1926. Sieh« 


\. Tımorew, Z. Physik 38, 475. 1926 
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uf eine Schichtdicke von 10 anstatt von ]l cm. wie wir das bis 
in (1). (1’) und (3) taten. beziehen und nicht im Bogenmass 


rn in Graden messen ist 


Die der Molekularrefraktion entsprechende Molekularrotation ist 
oleich (dt M 


\hnlieh wie bei der Molekularrefraktion kommt man 


oft mit einer einzigen Eigenfrequenz & 
ınstatt (4) 


auch hier 
‚ aus Wir schreiben 


Z 


y also eine von Konz: ntratıon und Wi llenläng« unab 


ıvige Konstante sein soll. Da auch 2, als Eigenfrequenz ?) eine Mole 


konstante ist, so sollte, falls wir die Abhängigkeit der spezifischen 


hung von der Konzentration für ein und dieselbe Wellenlänge 


tersuchen. auch der Ausdruck konstant und unabhängig 
/ 


der Art des Lösungsmittels sein ‚ dass aus wenn wi 


kZ setzen. der Ausdruck 


ın dem eleichen Mass von Lösungsmittel. Konzentration und 


nperatur unabhängig erweisen sollte, wie die spezifische Refraktion 
Bei der Refraktion ist diese Forderung der Unabhängigkeit deı 
lolrefraktion einer gelösten Substanz von der Konzentration tat- 


chlich bestätiet. sobald nicht beim Lösen neue Kräfte auftreten 


‚weichungen von der durch (5) geforderten Konstanz sollten uns 


Das ist immer der Fall, wenn alle & co). also / , sind und eine davon 


n an Intensität, die in den Zählern [(2,,W;, bzw. 9,] zum Ausdruck 


t, stark übertrifft. Beispiele bezüglich der Molekularrefraktion 
von G. JJaAFr£E im Handbuch 


in den 
der Experimentalphysik, Bd 
VoLr und K. F. HEeRZFELD im Handbuch der 


mehreren Eigenfrequenzer 


Physik, Bd 


gilt im Prinzip natürlich das glei 





142 K.L. Wolf 


also hier ebenso wie bei der Molrefraktion Aufschluss geben über 
beim Lösen auftretenden Kräfte. 

Wenn wir nun zur Diskussion der Messungen übergehen 
handelt es sich zunächst darum. die Gleichung (5) an der Erfahru 
zu bestätigen. Zu diesem Zwecke betrachten wir zuerst eine Messr: 
von WETTERFORS!) an Bromcampher in Aceton. WETTERFORS w 
auf Grund dieser Messungen zu dem Ergebnis gekommen. dass 
Theorie der Erfahrung widerspreche. Er hatte dabei die fehlerhaf 
Formel verwandt, die Konstanz von m 


nach (1) der Ausdruck = konstant seın Ju l’abell« 


us den Resultaten von WETTERFORS die Wert« nach (1) wıe ı 
1’) beri chnet sind zeiet aber. dass die nach | berechneten Wert 
tatsächlich nahezu konstant sind. Die Abweichung der für die 10 
lösung auf Grund von (1) berechneten Werte von (5) von den Wert: 
der 50°, ieen Lösung beträgt für die vier Wellenläneen. bei den« 
WETTERFORS gemessen hat. nur noch 0-2 bis 0-5%, gegenüber solch: 


von 4 bei der Berechnune auf Grundlage deı Gleichung ] 


Tabelle 1? 








10.02 { 9.613 9.367 
20.00 58-775 22.545 9.284 
30-01 5-7: 22.545 9.196 
39.97 5.672 22. 9.116 


19.98 5.623 9.029 
Von einem Widerspruch zwischen Theorie und Erfahrung ist 
jetzt keine Rede mehr. Die Messungen von WETTERFORS bestätig: 
vielmehr die Borxsche Theorie in der Formulierung von GANSs. D 
kleinen noch bestehenden Differenzen waren in Analogie zu der M 

refraktion zu erwarten. 


Zunächst erschien es nach diesem Befund aber erforderlich 


experimentelle Bestätigung der BORN-GansscHENn Theorie auf etw 


breitere Basis zu stellen. Zu diesem Zwecke wurden neue Messung: 


P. WETTERFORS, 


sende Bezie 
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Drehung, Brechungsindices und Dichten von Lösungen von Li- 
n in einer Reihe von Lösungsmitteln bei verschiedenen Konzen 
tionen ausgeführt. Die Lösungsmittel wurden dabei mit Rück 
ht auf (5) so gewählt. dass ihre Brechungsindices sich möglichst 

k voneinander unterschieden (Aceton mit n= 1-3 bis Monobrom 

ıhthalin mit n 1-6) 

Die Drehungsmessungen wurden mit einem Rohr von 20 cm 

oe für die gelbe. grüne und blaue (4336 AE) Hg-Linie vorge- 

nmen. Als Lichtquelle diente eine #g-Bogenlampe. Die Trennung 

Linien geschah durch Filtergläser, deren spektrale Reinheit durch 

tographische Aufnahmen erwiesen wurde. Die Brechungsindices 

ırden mit dem Refraktometer von PULFRICH und, soweit es sich 

leicht verdampfbare Lösungsmittel handelte, mit dem Refrakto 

ter von EJKMANN gemessen. Als Messtemperatur wurde 25°C ge- 

\ ihlt. wobei die Anordnung der Apparate So oetrotten wurde dass 

Refraktometer und Polarisationsrohr von dem gleichen Wasserstrom 

lurchflossen wurden. Die Dichten wurden mit einem Dilatometeı 
ın 25 em” gemessen. 

Die so ausgeführten Messungen erbrachten eine weitere Be 
tätieung der BorNn-Gansschen Theorie, da sich zeigte, dass deı 
BoRN-GANSsche Ausdruck (5) mit Lösungsmittel und Konzentration 
sich nur in ganz geringem Mass ändert. Eine Abhängigkeit vom Bre- 
hungsexponenten der Lösungen besteht überhaupt nicht mehr. Da 

Messungen im hiesigen Il. Physikalischen Institut in grösserem 
Umfang und mit grösserer Genauigkeit in Angriff genommen sind 

auf eine vollständige Mitteilung des Beobachtungsmaterials hieı 
erzichtet werden. Es genügt. die für die gelbe Hgqg-Linie gewonnenen 
Werte (5) für den reinen Stoff und die Lösungen der Volumkonzen 
ration c= 10, d.h. für die Lösungen, die in 100 cm? 102 Limonen 
nthalten. anzugeben. Diese Werte sind in Tabelle 2 zusammengestellt 
leren zweite Spalte die Brechungsexponenten der Lösungsmittel, 
eren letzte Spalte die Abweichungen der für die 10°%,igen Lösungen 
sefundenen Werte von den Werten des unverdünnten Limonens in 
Prozent enthalten. 

Die aus der Tabelle ersichtlichen Abweichungen von der durch (5 


eforderten Konstanz stehen offensichtlich in keinem direkten Zu 


ımmenhang mehr mit dem Brechungsexponenten. Dagegen macht 


ch hier bereits eine bemerkenswerte Abhängigkeit vom Dipolmoment 


s Lösungsmittels bemerkbar, indem die A bei der Lösung in Acetoı 





Tabelle 2 








Xvlol 1-49150 
l’oluo | 19470 29.94 
Benzol 1:49910 29.7 
Monobron naphthalın 1:655815 


ıntes Limonen 1-47135 


18 


(Dipolmoment 2:7 +10 und Bromnaphthalin, das ei 
zwischen 1 und 2 10-18 haben dürfte. wesentlich grösser 

den übrigen Lösungsmitteln. denen allen ein sehr kleine 

schwindendes Moment zukommt. 

Um nun den Einfluss des Dipolmoments und damit die von il 
wesentlich bestimmten. beim Lösen auftretenden Kräfte weite: 
verfolgen, wurde anstatt des Limonens, dessen Moment, wie dur: 
besondere Messungen mit Hilfe der früher beschriebenen!) Metho: 
und Anordnung gezeigt wurde. nur sehr klein oder sogar gleich Ni 
ist?), Menthon und seine Lösungen untersucht. Bei Menthon waı 
Analogie zu den aliphatischen Ketonen!) ein grosses Dipolmoment 
erwarten. Die Messung, die ebenfalls mit Hilfe der genannten Metho: 
ausgeführt wurde, also durch Bestimmung der Molekularpolarisati« 
von Benzollösungen verschiedener Konzentration und Extrapo 
tion auf die unendlich verdünnte Lösung. ergab einen Wert 
(2-77 + 0-04) - 1018 für das Dipolmoment und einen solchen von 0: 
für den Assoziationserad im unverdünnten Menthon. Menthon 
recht stark assoziierte Dipolsubstanz sollte also, falls der oben 
mutete Einfluss der Grösse des Dipolmoments auf (5) zu Recht 


steht, wesentlich grössere Abweichungen von (5) zeigen, als 


schwach assoziierte und ganz oder fast dipollose Limonen. 


Die Messung zeigt. dass tatsächlich bei Lösungen von Ment! 
in dem dipollosen und schweı polarisierbaren Cyvclohexan die Wert: 


für das unverdünnte Menthon und seine 10% ige Lösung bereits 


1) K.L. Worr, Z. physikal. Chem. (B) 2, 39. 1929 
Messung nur 1% betrug, und da ferner die UÜ 
der Bestimmung kleiner Momente merkba 


verwandten Methode nur eine obere Gr: 


ınzeben Die 
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3°, voneinander abweichen. Etwas stärkere Differenzen ergeben 

für Menthon-Hexan und für Lösungen von Carvon,. das « 
nent von annähernd derselben Grösse wie Menthon haben dürft« 
velohexan. Noch grösser werden die Abweichungen. wenn wi 
l,ösungsmittel zwar ebenfalls dipollose, aber leichter polarisierbar: 
ffe, wie ÜCl, und Benzol, oder solche mit sehr kleinem Moment 
ebenfalls grosser Polarisierbarkeit. wie Toluol und Xvlol. veı 
den. Die Abweichungen der Werte (5) der 10°, igen Lösunge:ı 
‚enüber dem reinen Menthon betragen in 


COl,. 


C,H, (CH3), . 

Um auf diese Abweichungen näher eingehen zu können. be- 
trachten wir zunächst das System Menthon—Üyelohexan etwas aus 
führlicher. Im reinen Menthon sind die Moleküle, wie oben gezeigt 
wurde, in recht beträchtlichem Grad assoziiert. Wenn wir jetzt das 
Menthon in solch indifferenten Lösungsmitteln wie Hexan oder Üyeclo- 
hexan lösen, so wird diese Assoziation mit wachsender Verdünnung 
mer mehr aufgehoben, bis schliesslich bei sehr grosser Verdünnung 


ır noch freie, unassoziierte Menthonmoleküle vorhanden sind. Dass 
lie Aufhebung der Assoziation bei Menthon—Hexan nur langsam voı 

h geht und erst bei grosser Verdünnung vollständig wird. können 
wir aus dem Verhalten des dem Menthon vergleichbaren Acetons ent- 
ehmen. Aceton hat ja ebenfalls eine gesättigte Kohlenwasserstoff- 
kette, in der die gleiche polare Gruppe (CO) ein Dipolmoment von deı 


oleichen Grösse wie im Menthon bedingt. Beide Stoffe, Menthon und 


\ceton, zeigen ferner, wenn wir von hier zunächst unwesentlicheı 


Unterschieden in der Lage absehen, die gleiche Absorption im Ultra- 


lett. Beim Aceton hat aber Rıck!) gezeiet. dass die Lage seineı 


ngwelligeren ultravioletten Absorptionsbande in Hexan gegenüber der 


ve im unverdünnten Aceton nach Seite längerer Wellen verschoben 


Diese Verschiebung nimmt nun sehr langsam mit wachsender Ve:ı 
nnune zu und nähert sich erst bei sehr grosser Verdünnung ihrem 
norn 


nzwert. wie auch daraus erhellt. dass in der Nähe deı 


sung das BEERsche Gesetz noch nicht eilt. Dieser Umstand n 


F. OÖ. Rıce, J. Amer 
K.L. Worr, | eit. 
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aber so verstanden werden, dass die Entassoziation sehr langsam 
der Verdünnung zunimmt und erst bei sehr kleinen Konzentratio 
vollständig ist. Gleiche Verhältnisse gelten für alle übrigen gesättig 
aliphatischen Ketone ebenso wie für Cyclohexanon und Menthon, 
aus dem in jeder Beziehung dem Aceton analogen Verhalten 
Absorptionsbanden dieser Stoffe hervorgeht!). 

Diese \bhängiekeit der Lage deı Absorptionsfrequenzen, d 
also der /. unserer obigen Gleichung (4), von der Konzentration z: 
aber. dass der Ausdruck (5) nicht unabhängig sein kann von 
Konzentration. Denn in der Grösse K dieser Gleichung sind ja 
Eigenfrequenzen enthalten, und da unsere ursprüngliche Vora 
setzung, dass diese Eigenfrequenzen unveränderliche Molekülkoı 
stanten seien, nicht zutrifft, kann auch nicht mehr erwartet werde: 
dass A unabhängig sei von der Konzentration. 

Nun ist die Verschiebung der Lage der Absorptionsfrequenz 
der Ketone ausser von der Konzentration auch von der Natur d 
Lösungsmittels?) abhängige derart. dass Sinn und Grösse der Veı 
schiebung weitgehend mit dem Lösungsmittel variieren. Bei Menthor 
musste dementsprechend das gleiche erwartet werden. Eine Unter 
suchung der ersten ultravioletten Absorptionsbande des Menthons n 
der früher beschriebenen Anordnung ergab das aus Fig. 1 ersichtliecl 
Resultat. Die Messungen wurden an 0-13 bzw. 0-14 mol. Lösunge:ı 
ausgeführt, in denen die Verschiebung praktisch vollständig ist. D 
für uns wesentliche Resultat dieser Messung ist, wenn wir wiedeı 
wie sich das als vernünftig erwiesen hat?), die Lage in Hexan b; 
Cyelohexan als Normallage wählen, das Folgende: Die Verschiebu: 
der ersten Absorptionsbande des Menthons beträgt gegenüber ihı 
Lage ın Hexan 

Beim reinen Menthon dr . . 200 cm! (entspr. 17 AE 
In der methylalkoholischen Lösung . 600 em“! (entspr. 50 AE 

Zur Erforschung der quantitativen Zusammenhänge müs: 
Drehungsmessungen in methylalkoholischer Lösung, sowie Messung‘ 

1) Siehe K. L.Worr, Z. physikal. Chem. (B) 2, 39. 1929, wo die Gesetzmäs 


keiten der Verschiebung diskutiert und ausführliche Literaturangaben gema 


sind, sowie die vorhergehende Abhandlung, in der das dem Menthon nahesteh« 


Uyclohexanon in diesem Zusammenhang behandelt ist. 2) Auch die Höhe 


Absorptionskurven hängt vom Lösungsmittel ab, d.h. dass neben den }, au« 
K.) sich ändern. (+. SCHEIBE und Mitarbeiter, Ber. Dtsch. Chem. Ges. »> 
586. 1926. 59, 1321, 2617. 1926. 60, 1406. 1927. Eine Entgegnung auf Einw 


von Teves siehe K. L. Worr, lo t. 
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Lage 


der übrigen Absorptionsbanden des Menthons nı grösserem 
stab durchgeführt werden. Es 


gen 11. Physikalischen Institut 
in dieser Hinsicht schon 


ist zu erwarten. dass die im 


beeonnene Untersuchungsreih« 
weitere Klarheit bringen wird. 


Hier sei zum Schluss nur noch auf zweierlei hingewiesen 


Bereits 
ein 


oer Zeit hatte PaALUmBo!) auf Veranlassung von GANS die Be 


ın wässerigen Rohrzuckerlösungen zu bestätigen versucht 


d dabei recht schlechte Ubereinstimmung gefunden. Nuı 


wird deı 
hrzucker von Wasser invertiert. d.h 


er reagiert mit Wasser. Di 
ıktion geht aber ohne Zusatz von Katalysatoren 


nur sehı 
r sich 


Dagegen dürfte anzune hmen sein dass Dipol-Assoz ) 
ischen Wasser und Zucker, die 


ıktion anzusehen sind ?). sich 


als Vorverbindungen der Ha 


momentan bilden Die "Tr \sso 
lingen dann ihrerseits recht grosse Verschiebungen 
nlich wie bei Aceton 


bereits Lösungen. in denen 





n Hinw: 


resse sind 


Tlichtet 





ber eine spektroskopische Methode zum Nachweis von 
instabilen Zwischenprodukten in aktivierten Gasen und ihre 
inwendung auf aktiven Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff. 


Von 


und W, Steiner. 


(‚asen wırd ausserhalb der « 

und konstante Schwinzungsentladung it Au nel 
pektrum erzeugt, dessen Untersuchung die Identifizier 
gestattet. Durch quantitative Versuche ist es mögl 


ich, die 
skeit der Zwischenprodukt« 


Im reagıerenden (+ 
verfolgen. Die Leistungsfähirkeit der Methode wird 
H,, N, und O,) geprüft. Im akti 


ın 
en »tı verder 
enlinien von N nachgewiesen. was di 


lie Stickstoffatome hier ein« 


wesentli 


i. Einleitung. 


Das Studium des Reaktionsmechanismus deı 


n den letzten Jahren vor allem deı 


(sasre ıktionen hat 
Feststellung instabiler Zwi 
henprodukte zugewandt Den Anlass 


dazu oaben einerseits deı 
Wunsch nach Sicherstellung deı 


zur Klärung des Reaktionsverlaufs 
rschiedener Prozesse angenommenen Zwischenprodukt« 


Studium der in der elektrischen Entladung 
N (H, N,, O,) beobachteten Erscheinungen 


{7 le TC] 
ts die beim ıktiviert 

Eine allgemeine M« 
de solche Zwischenprodukt« zu erfasse n. ist bisher nicht h« kannt 
Spektroskopische Methoden verdienen hierzu wegen ihreı gTOsSSE 


pfindlichkeit gegenüber allen übrigen den Vorzug. und die best: 


Absorptionsspektra aktivierter und ı 
erender Gase zu untersuchen. 


thode würde es sein. die € 
Die meisten der in Betracht kommen 
\bsorptionsspektra liegen aber im fernen Ultraviolett. Sie sind 
her experimentell so schwer zugänglich. dass bei Versuchsanord 
ngen, wie sie durch die Reaktionsversuche erforderlich werden 
tersuchung in diesem Spektralbezirk äusserst schwierig odeı 
hrzahl der Fälle ganz unmöglich ist. 
Man kann aber die Spektren dieser Gase in die leichte: 


n ultravioletten und sichtbaren Spektralbezirke verleg 


eine 


11 dei 


in den aktivierten bzw. reagierenden Gasen durch ei 
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ladung ein Emissionsspektrum erzeugt. Vorbedingung ist natüı 
dass der durch die Entladung bewirkte Eingriff so gering ist 
das reagierende System nicht erheblich verändert wird. Als für s« 
Zwecke oeelenet haben sich hochfrequente Schwingungsentladuı 
mit Aussenelektroden und elektrodenlose Ringentladungen 
möglichst kleiner Stromstärke gezeigt, deren Erzeugung weiter uı 
beschrieben wird 

Eın sehr grosser Vorteil der Verwendung der Emissionsspel 


seeenlübeı deı der Absorptionsspektra ist die viel OTOSSETe Empf 


lichkeit der ersteren. Bei eineı Absorptionsmessung wird nämlıch 


Verhältnis von auffallendem zu durchfallendem Licht gemessen 
dieses messbar zu machen, d.h. um eine merkliche Absorption 
bekommen, bedarf man deshalb häufig besonders in verdünnten Ga 
langer Lichtwege. Bei der Emissionsmessung dagegen wird das en 
tierte Licht an sich gemessen, wobei die Emission eines kleinen Rauı 
genügt. da man ja hier, bei noch so schwacher Emission, da es s 
um keine Relativmessung handelt, durch beliebig lange Belichtuı 
zeiten das emittierte Licht auf der photographischen Platte summieı 
kann. Dem steht als Nachteil der kompliziertere Charakter der En 
sion gegenüber. Sie hänet nämlich von den elektrischen Anreguı 
bedineuneen ab. und um die Schlüsse über auftretende Trägeı 
chern, bedarf es in jedem Falle einer eingehenden Untersuchung 
Einflusses der Anregungsbedingungen auf den Charakter deı 
tretenden Spektren. Ihr Einfluss dürfte sich aber im allgemeiı 
experimentell übersehen lassen. Wie das im einzelnen möglich 
wird durch die später beschriebenen Beispiele noch klar werden 
wird den letzteren Nachteil aber gern in Kauf nehmen, wenn es ül 
haupt möglich wird, durch die Untersuchung der Emissionsspektra 
den feineren Mechanismus der Vorgänge in aktivierten Gasen hın« 


sehen ZU können 


2, Beschreibung der Methode. 


In einem Entladungsrohr von 2-5cm Weite und 3m Länge 
Al-Elektroden werden in der üblichen Weise die aktiven Gase erz« 
(erzeueende Entladung #£). Sie werden durch ein gleich weites R 
von etwa 4m Länge (Reaktionsrohr R) von der Mitte des Entladuı 
rohrs durch eine schnell ziehende Pumpe abgesauet. Unsere Meth 
besteht nun darin. dass wir entweder um irgendeine beliebige St 


des Rohres R in der weiter unten beschriebenen Weise eine h« 
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ıente Schwingungsentladung mit Aussenelektroden oder eine 
rodenlose Ringentladung von kleiner Stromstärke und kon 
ter Energie erzeugen (Hilfsentladung). Für die erste Art der Ent 


ne wird an zwei benachbarten Stellen von R um das Rohr ein: 


Die beiden Elektroden 
en in Verbindung mit einer Transformatorspule 7S, in der hoch 
ıente 


Ilfolie als Aussenelektrode dicht aufgelegt. 


ungedämpfte Schwingungen induziert werden. Die 


unge 
pften Schwingungen werden durch 


ein 
nes Hochfrequenzgerät hergestellt. und 
| | 


A 


KKKEYK 


benutzen wir als Schwingungserzeugeı 
kleine Radioröhre von 4 Volt Heizspan- 
und 40 bis 220 Volt Anodenspannung 


| 50 Milliamp. Sättigungsstrom. Die 


Yyımmvı 


istune im Transformatorkreis lässt sich 


f etwa 5 Watt abschätzen. Die Schal 


hr 


‚ren sind die in der Radiotechnik üblichen 
Fig. 1%). 


Für die Ringentladung legt man 


eine 
um R. und zwar entweder die Trans 
rmatorspule selbst oder eine mit ıhı cal 
nisch gekoppelte, weitere Spule 
Durch diese Art der Anordnung wird so gut 


wie irgend möglich 
in der Einleitung gestellten 


Forderung genügt. dass der Eingriff 
rch die Messung möglichst gering ist: 
l. vermeidet die Elektrodenlosigkeit der 


Entladung die Einfüh 
eines störenden Fremdkörpers: 


2. wird durch die Verwendung der nur wenig Energie aufnehmen 
Radioröhre als Schwingungserzeuger und durch die Transformi« 
die Stromstärke der Entladung möglichst niedrig gehalten 

3. ist es möglich. mit den technisch so gut ausgearbeiteten Radio 
räten sehr konstante und reine Schwingungen zu erzeugen, so dass 


sere Anordnung auch für quantitative Versuche brauchbar ist 


Der allgemeine Charakter der durch ungedämpfte Schwingungen 
eten Gase ist verschiedentlich untersucht und vor allem für 


mole 


ıren Wasserstoff kürzlich von HTEDEMANN ’?) eingehend beschrieben 


Herrn cand. ing. A. HORVATH, der uns bei der Zusammenstellun 
enzgerätes behilflich war, sei an dieser Stell | 


bestens eedankt 
ÄAnn. Phys. 85, 649. 1928. 





Er hat auch bemerkt { sich in ihm sowohl p ISItIve > 
wıe negatives Glimmlicht ausbilden Eine Tatsache. die wi 
weiter unten zeigen wird. für die Versuche im aktiven Stickstofi 
hesondereı Bedeutung Ist Kine nähere Beschr: ıbune der Entladu 
erscheinungen wird bei Besprechung der einzelnen V« 
unten erfolgen 

Die elektrodenlosen Ringentladungen sin 

von HERZBERG in mehreren Arbeiten untersu 

Der Vorteil der Verwendung beider Entladungst 
darin. dass die Anreeungesbedineungen sehr mannigfach 
Könneı Damit wächst ber auch die Sicherheit mi 
eingehendem Studium 7 ıftretenden Sp 
lassen. nicht allein über die Träger. sondern a 

| 


ın denen sie VOorlieg 


1 


Bei dei vorstehend DES hrıiebenen Versuchsanordnung \nı 

nung I) kann man im stationär strömenden Gas die Veränderuı 
| relat * Konzentration on Trägern) « 

verfolgen und bei Kenntnis der Strömungsges« 


uber diıe Veränderunesgeschwindiekeit z.B 


Rekombinationsgeschwindiekeit der Atom 


noch eıne zweite Versuchsanordnun 


h die ri oe nblı«c klie n 
verändernden Gas 
verschiedenen Zeiten die zeitliche Anderung der Konzentı 
eines Trägers an einer festen Raumstelle. Zu diesem Zw 
einem abgeschlossenen Entladungesrohr. das in seiner Mitte ein: 
von 17 em Durchmesser trägt. eine erzeugende Entladung heı 
und eleichzeitig an der Kugel eine Schwingungsentladung 
elektroden angelegt Die erzeugende Entladung wird 


stimmten Zeit unterbrochen und man kann nach Art der phosph 


skopischen Messmethoden genau zu bestimmten Zeiten das Spektı 


der Schwingunesentladunge beobachten. Indem man die Zeit zwis 
\usschalten der Entladung und Beobachtung variiert. erhält 

eine Zeitkurve des Abklingens der Leuchterscheinängen und da 
der Konzentration des zugehörigen Trägers an einer bestimı 
Raumstell: 


Zusammenfassend lässt sich also sagen. dass die Method: 


n4, 





I. Zwischenprodukte zu identifizieren 
?,. die Konzentrationsänderung einmal aufgefundener Zwischeı 
ıkte räumlich und zeitlich zu verfolgen 


3. Versuche mit aktivem Wasserstoff. 


Die einfachsten Verhältnisse liegen beim aktiven Wasserst 
lessen Natur vollständig aufgeklärt ist!). Er besteht aus 
sch von Wasserstoffatomen und -molekülen. das insta 
produkt sind also die Atome 
Bei Verwendung der Anordnune I (vel. S. 152) findet ma 
entladung in molekularem Wasserstoff Balmers 
ktrum) und Viellinienspektrum (Molekülspektrum H 
von der Stärke der intensivsten blauen Linien des 
pektrums. Die Zahl der durch die Entladung erzeugten Wasserst 
‚me ist bei einem solchen Aussehen des Spektrums nicht sehr gross 
e man aus anderen Erfahrungen weiss. Die Farbe des Spektrums 
rosa-blau bis lavendelgrau. Schaltet man nun die erzeugende Ent 
une eın. SO schlägt die Farbe des Spektrums in sehr augen 
se in eine leuchtend rote um. Das Viellinienspektrum tritt 
ück und die Balmerserie stark hervor, ein sicheres Zei 
rhandensein von Wasserstoffatomen. Wir haben nämlich 
rsuchen durch Messung der Wasserstoffatomkonzentı 
EDE?) in einer Entladung in aktivem Wasserstoff und g 


fnahme des Spektrums festgestellt. dass das Verscl 


ellinienspektrums und das Hervortreten der Balmers 


nal mit der H-Atomkonzentı ıtıon hen? Wi 


n das Prinzip. mit einer Hilfsentladung in das aktive 


ehen. nur verwandten wir noch eine Entladung mit F 
für die damaligen Bedürfnisse genüzgt« 

der Wasserstoffatom« 
en Wasserstoff ist natürlich nicht von besonderem Inter: 
rsuche an Wasserstoff. die den Anstoss zur Benutzuı 


hriebenen Methodi oeaben vıngen vielmehı von 


Die spektroskopische Feststellung 


ie zur Messung der Rekombinationsgeeschwindiekeit 


snete Methode zu schaffen Wir hatten uns bisher deı 
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WREDE bedient und über die damit gewonnenen Resultate kurz 
richtet!). Im weiteren Verlauf der Untersuchung sind wir jedoch 
der Überzeugung gekommen. dass diese Methode bei kleinen K 
zentrationen nicht genau genug ist, da sie die prinzipielle Schwieı 
keit hat. dass die Messung direkt an der störenden Wand ausgefül 
wird. Auch schien es uns von Vorteil. mehrere verschiedene Meth:« 
vereleichsweise zu verwenden 

Wir können nun entlang der Rohrachse von R mit unserer Hi 
entladung ein Spektrum erzeugen und die relative Intensität von / 
oder H, oder beider gegen die Linien des Viellinienspektrums mess 
Eine absolute Messung lässt sich durch Eichung mit der WREDEsch: 
\lethode bei hohen und mittleren Konzentrationen und Extrapı 
tion auf die kleinen Werte durchführen. Qualitativ haben wir bisl 
feststellen können, dass in der Hilfsentladung die Intensität von H 
entlang der Achse von R abklingt, wenn man sich von der Erzeugung 
stelle der Wasserstoffatome fortbewegt, entsprechend dem Abkling: 
der Atome durch Wiedervereinigung. Wir konnten beobachten, da 
auch noch an Stellen. wo die WREDEsche Methode die Atomkonzeı 
tration Null liefert, eine deutliche Verstärkung der Balmerserie geg 
über ihrem Auftreten in molekularem Wasserstoff unter gleichen 
reeungsbedingungen vorhanden ist. Die Methode erscheint also 
die Zwecke der Rekombinationsmessung als brauchbar. Die sehr lang 
wierigen quantitativen Versuche, die auch eine genauere Untersuchuı 
des elektrischen Charakters der Schwingungsentladung in Wasserstoff 
ıttomen erforderlich machen; sind in Angriff genommen 

Weiterhin konnten wir das zeitliche Abklingen der H-Atoı 
konzentration an einer bestimmten Raumstelle durch das Abklins: 
der Leuchtintensität von H, nach Anordnung Il feststellen. Die 
die Kugel angeleete Hilfsentladung liefert ein sehr lichtschwach: 
Spektrum, in dem in molekularem Wasserstoff HM, eben zu sehen ist 
Lässt man nun die erzeugende Entladung durch die Apparatur hiı 


durchgehen und öffnet man eleichzeitie mit Ausschaltung diesen 


ladung den Spektrographenspalt, so sieht man in der Hilfsentladung H 


zunächst viel heller leuchten. als im molekularen Wasserstoff und a 
seinen Wert in dem letzteren abklingen. Die Zeit des Abklingeı 
wurde von verschiedenen Beobachtern visuell auf 1 bis 2-5 Sekund: 


gemessen (p im Gas etwa 0-2 bis 0-3 mm Hg). Um eine physiologisel 
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trasttäuschung auszuschliessen, haben wir die Beobachtungs 
hode in verschiedener Weise variiert. Mit der objektiven photo 
phischen Messung der Abklingungskurve von H, nach Art deı 
phoroskopischen Messmethoden sind wir beschäftigt 


1. Versuche mit aktivem Stickstoff. 
Von besonderem Interesse erschien es uns, die Brauchbarkeit deı 
thode an aktivem Stickstoff zu prüfen. Zwischen den beiden Aı 


men. dass es sich beim aktiven Stickstoff um 


metastabile Mol 
oder um Atome’) 


handeln soll, ist bis jetzt noch keine 


end 
Entscheidung eefallen. Uns 


würde es als eine starke Stütze 


letztere Annahme erscheinen, wenn es gelänge, mit der Methode 
elektrodenlosen Hilfsentladung das Stiekstoffatomspektrum zu 
nden oder, wenn es schon vorhanden, verstärkt zu erhalten. Während 
Ausführung unserer Versuche erschien ein 


Arbeit von KAPLAN 
der gleichen Absicht. Er 


benutzt ebenfalls eine schwache Hilfs 


tladung im aktiven Stickstoff. aber anscheinend mit Innenelektroden 


Umstand, der ihm nur die Untersuchung der positiven Säule 


in 
ktiven Stiekstoff gestattet. 


Sein Resultat ist ein negatives. er findet 
ne Atomlinien. ganz übereinstimmend auch mit unseren 


Beohach 
oen. Das hängt damit zusammen 


dass ın deı positiven Säule dis 
rgie zur Anregung der sichtbaren Stiekstoffatomlinien kaum aus 
ht wie KAaPLAN selbst diskutiert. Während 


zur Änreeung der 
ten positiven Gruppe, die in 


der positiven Säulı hauptsächlich 
rvortritt. eine Energie von 9-5 Volt genügt. ist nach dem Tern 
hema für N von ÜoMPToN und BoyYcE®), nach denen die lonisierungs 


ınnung des Stickstoffatoms 14-48 Volt beträgt. zur Anregung. z. B 


roten Linien. eine Energie von 12 Volt erforderlich. 


Im negatıver 
mmlicht dagegen. das 


wie oben schon erwähnt. in 
nesentladung vorhanden ist, 


seleeten Metallfolien ( 


thode aus). würde die 


unserer Schwin 
und zwar am stärksten innerhalb deı 
es bildet sich dort eine Art gläserner Hohl 
Energie ausreichen, es treten ja dort N 
nden auf. deren Anregung etwa 20 Volt braucht. Wii 
positives Resultat 


finden dort 


SAHA und SUR, Philos. Mag. 48, 421. 1928. BiRGE, Nat 


n und CArRıo, Nature 121, 906. 1928. 2) H. Sro 
J. Kaptan, Physical Review 33, 189. 1929 


Physical Review 33, 145. 1929 
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\us deı Zusammenstellung 


tnehmen: 

I. Die Verstärkung der Gruppe 13P 23P de 
1 
I 


ıt des WKN 


trums von N" im negativen Glimmlii 
Das Auftreten deı roten uI d violett: n] 


spektrums von N ausser in der erzeum 


ım negativen Glimmlicht des aktiven Sti 


I. Opt So merica 11.1. 1925 


\. FOwLer u.L REEMAN. Pı 





und W. Steiner 


Auf die Unerlässlichkeit des Auftretens der roten Bogenliı 
in der erzeugenden Entladung für das Nachleuchten des akti 
Stickstoffs hat kürzlich erst HERZBERG!) nachdrücklich hingewies 
Der Nachweis der Bogenlinien im aktiven Stickstoff selbst auss: 
halb der erzeugenden Entladung ist unseres Wissens hier zum erst 
mal gelungen. was uns die Leistungsfähigkeit der beschriebenen M 
thoden zu beweisen scheint. 

Da im negativen Glimmlicht des inaktiven Stickstoffs nu 
Funkenlinien von N auftreten, so muss man schliessen, dass bei d 
von uns benutzten Änregungsbedingungen der Zerfall des Stickstof 
moleküls stets so vor sich geht. dass nur angereete Stickstoffion 
oebildet werden. Es liegt daher die Annahme nahe. dass die Borg: 
linien im aktiven Stickstoff von direkt angeregten Stickstoffatom: 
stammen, die im aktiven Gas vorhanden sind. Die Möglichkeit, das 
sie beim Zerfall eines metastabilen oder angeregten (nachleuchtende: 
Moleküls angeregt werden, das eben in anderer Weise zerfällt wie d 
normale Molekül, scheint nicht ganz ausgeschlossen. wenn auch ni 


sehr wahrscheinlich. Wir möchten daher eine Diskussion und Stellung 


nahme verschieben, bis wir mit unserer Methode quantitative Ergel 


nisse vorlegen können. Vor allem ist es uns wichtig die etwa vı 
handene Menge von Stickstoffatomen durch eeeienete Entladung 
bedingungen zu steigern und hierbei in der Hilfsentladung das Vi 
halten der Bogenlinien zu verfolgen. Durch bereits oben erwähnt 
Vorversuche haben wir uns überzeugt. dass sich das erreichen lässt 
wenn man die erzeugende Entladung durch Stromstösse von sel 
erosser Stromstärke anregt *). Weiter soll in deı Anordnung I das A 
klingen der Bogenlinien längs der Achse von R verfolgt werden 

daraus Schlüsse über die Rekombinationsgeschwindiekeit der N-Atoı 
zu ziehen. Ferner scheint es uns wichtig, auch die Verhältnisse 

Ultravioletten zu prüfen. Das Verhalten der dort auftretenden viert: 
positiven Gruppe spielt nämlich bei den Deutungsversuchen vi 


KAarLan eine entscheidende Rolle. Auch die Verstärkung der Grupı 


1) G. HERZBERG, Z. Physik 49, 512. 1928 2) Während der Niederschr 
der vorliegenden Untersuchung erschien eine Arbeit von WREDE (Z. Physik 54 
53. 1929), in der es dem Verfasser zelingt, mit einer der von uns vorbereitet 
renau gleichen Versuchsanordnung die Konzentration der Stickstoffatom« 
steigern. Die Konzentrationsmessungen von WREDE im aktiven Stickstoff dürft 
zusammen mit den von uns gefundenen Bogenlinien es sehr wahrscheinlich mach: 


dass die Atomdeutung das Richtigrere trifft 
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23P möchten wir erst nach Erweiterung unseres Versuchs 
terials diskutieren. 

Mit der Anordnung II konnten wir ein Abklingen der verstärkten 
ıkenliniengruppe visuell beobachten, und zwar in ähnlicher Weis 
Da die Verstärkung dieser Gruppe parallel geht mit dem 
ihre Abklingungsgeschwindigkeit 
für die zeitlich: 


hei H ° 
ıftreten der Bogenlinien würde 
Stickstoffatome 


der letzteren sein. 


handelt. ein Mass 


Diese wäre nach deı 


es sich um 
‚nzentrationsänderung 


Beobachtung von 


derselben Grössenordnung wie bei den 


ıellen 
sserstoffatomen. 


5. Versuche mit aktivem Sauerstoff. 


In aktivem Sauerstoff sind die Verhältnisse bis jetzt am wenigste: 
Umstand, dass der Zusa 


tz von 
auf die Natur 


Erschwerend wirkt hier deı 
sehr starkem Einfluss 
besonders HERZBERG!) hir 


oeklärt. 
Fremdsasmengen von 


einen 
worauf kürzlich 


s Nachleuchtens ist, 


“A 


ewiesen hat: ein Umstand. der auch die Ausführung unserer Veı 


che erschwerte. 
Wir möchten daher hier 


orientierenden Versuchen mit unsereı 
dass das 


nur einige Tatsachen angeben 


1 1 
| 


Methode rufeefundeı na 
Sauerstoffnachleuchte: 


ein Wasseı 


Zunächst ist bemerkenswert 
Bombensauersto 


da 


id 


hwach und kurz ist. wen m 
hi sonders dann wenn 
kondensierten Entladung « 


nt 


mpi zugesetzt wurde 
rch längeren Betrieb mit eineı 
Zusatz von geringen Mengen Wasserdampf ı 


30 Sekunden beobha« 


heizt wurde. 
Nachleuchten hervoı 


Vermehrung des Wasserdampfzusatzes schwä« 
Abklingungszeit auf 


rkes das bis zu 
rden konnte. 
Nachleuchten wieder und reduziert die 
Sekunden. 
Die erzeugende Entladung wurde mit 50periodigem Wechs: 
om von etwa 2000 Volt Spannung betrieben 
ıbgesaurten Sauerstoff auf 


Es tritt ein grünes 


chleuchten in dem nach Anordnung |] 
ihnlich 


as Nachleuchten lässt sich in der Hilfsentladung auslöschen 
bei dem aktiven Stickstoff. 


ind in deı 


Die Beobachtungen übeı die Spektren deı eTzZeugt ndı n Eintlad ing 
der Hilfsentladung sind 


d des negativen Glimmlichts 


ıbellen 3 und 4 zusammeneestellt 


G. HERZBERG, Z. Phvsik 46, 878. 1928 
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labelle : 77 | , Bogenlinien von Sauerstoff 





Hilfsentladun 


itives Glimmlicht 





Tabell« ınden im negativen Glimmlicht 


der Hilfsentladung 





Wellen] ın 
\-Einheiten 





6419 Die ( Banden 


. .ı 9" 
buUZb s Physik >) 


In der erzeugenden Entladung treten keinerlei Banden. sond: 


nur die Bogenlinien von 0 auf. Der Vergleich des negativen Glin 


lichts der Hilfsentladung in inaktivem und aktivem Sauerstoff erei 


dass die Bogenlinien von O im aktiven Sauerstoff sehr kräftie 


stärkt werden besonders die ersten (lieder der Serien \usserd: 


sind auf den Aufnahmen zahlreiche Funkenlinien zu beobachten 
gleichfalls im aktiven Sauerstoff verstärkt werden. aber viel wenig 
als die Bogenlinien. 

Bemerkenswert ist noch die Anderung der Intensitätsverteilı 
in den negativen Q,-Banden. vor allem in den grünen, die eine \ 
schiebung dieser Banden nach dem blauen Ende des Spektrums 


täuscht Die Bande bei 5970 A. die im aktiven Sauerstoff etwas vi 
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ist, dürfte mit der von STUCHTEY!) in Ozon gefundenen Bande 
‚00 A identisch sein. Eine genauere Untersuchung der Itensitäts 
rungen in den Banden war uns wegen Fehlens eines stark dis 
erenden Spektrographen vorerst nicht möglich. 
Die visuelle Beobachtung der bei unseren Versuchsbedingungen 
schwach entwickelten positiven Säule liess nur die Bogenlinien 
nehmen. 
In der Anordnung ll konnten wir bei den verstärkten Bogen 
ı ein zeitliches Abklingen an einer festen Raumstelle beobachten 


‚war nur bei Versuchsbedingungen. bei denen das Nachleuchten 


zu kurz andauerte. Es scheint also das Abklingen der Bogen 
parallel zu oehen mt de m \bklingen des Nai hl« uchtens 


Herrn Prof. BODENSTEIN. der uns die Hilfsmittel des Instituts 
Verfügung stellte. möchten wir an dieser Stelle herzlich danken 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wiı 


für ihre Unterstützung 


'hvsikal.-Chen 


\pril 1929 





Leitfähigkeitsuntersuchungen an lonenkristallen. 
Einfluss von Temperung, Bewässerung und Plastizierung 


\ 


Franz Quittner und Adolf Smekal. 


ıWSIONS 
kristallisie 


y 


Nach der Lockerstellentheorie der Ionenleitung 
I 


Festkörper!) war vorauszusehen. dass jede Veränderung im Lock: 
Realkristalls innerhalb des Temperaturgebietes der Lock 


eINnes 


ionenleitung von Leitfähigkeitsänderungen berleitet seın würde 


1 


Wer: venauer verfolet werden könnt: 


daher auf elektrischem go 
Verschiedenheit 


Im \nschluss an die bereits früheı oefundene 
; 


Dauerleitvermögens von ek ktrolytisch gereinigten, natürlich 


Lösungs’ 'kristallen und bei deı 
von >Mteınsalz?) wurde daheı 


tandenen Schmelztemperatur 


üchteten ..Schmelzfluss‘kristallen 


Einfluss von Temperung. Bewässerung und mechanischer Verfon 


olcher Kristalle eingehender untersucht. worüber spä 
Orte noch ausführlicher berichtet werden soll 


bereinstimmung mit gelegentlichen Beobachtuı 


\ven DIS 


\utoren '! ereaben vorübergehende Erwärmung 


l,ösungskristallen bei festgehaltener Messtemperatu 


tähigkeitszunahmen, die mit zunehmender Temperdaueı 
UÜbertemperatur abhängigen Sättigungswerte zustrebten. St 


itfähiekeitszunahmeı 


rung der Übertemperatur ergab weitere [« 


das Leitvermögen um ein bis zwei 


(rössenordnuı 
zur Abküı 


hohen Feldstärken (20000 bis 30000 Volt /em) vorgenomm« 


erhebliche Vi rrıngerung des Leitvermöge 


oesamt konnte 


vesteigert werden. Lansandauernde El: ktrolvs« 


dann ein: 


| 


bis zum Auseaneswert 





Leitfähigkeitsuntersuchungen an lonenkristalleı 163 


Das um zwei bis drei Zehnerpotenzen grössere Leitvermögen deı 
melzflusskristalle wurde bei gleicher Art der Messung und theı 


her Behandlung im allgemeinen erniedrigt. z. B. auf ein Fünftel 


\useangeswertes. Eine Steigerung der Übertemperaturn bewirkt bei 


er Erwärmungsdauer (1 bis 10 Minuten) dann bemerkenswerteı 
se eine Steigerung des Leitvermögens. auch über den Beginnwert 
ws. Länger dauernde Erwärmung oder langandauernde Elektro 
bei hoher Feldstärke können das Leitvermögen selbst bis zum 
ven Tiefstwert herabsetzen 
Die vorstehenden Ergebnisse belegen zunächst ganz allgemein die 
\bhängigekeit der Leitfähigkeitserscheinungen eines lonen 
von seinem Lockerbau. dessen Verschiedenheit für Lösungs 
Schmelzflusskristalle auch anderweitig bereits gesichert erscheint ! 
lassen das Vorhandensein zweier entgegengesetzt laufender Teil 
reänge erkennen: a) einer Vermehrung der Leitungsionen durch 
Värmespannungen. sei es infolge der Keilwirkung eingelagerter Fremd 
tome (gering bei den Schmelzflusskristallen. stärker bei den Lösungs 
ristallen). sei es durch einen zusätzlichen. allenfalls wirksamereı 
ffekt der Austreibune von Mutterlaugeneinschlüssen (Lösungeskri 
talle). die nachweisbar zu örtlicher Selbstplastizierung führen kann 
einer Verminderung der Leitungsionenzahl durch Beseitigung 
ımär vorhandener innerer Spannungen (Schmelzflusskristalle) odeı 
ırch Dauerelektrolvse Beide Teiılvorgänge sind nur untel Vor rlls 
tzune eines Lockerionenmechanismus der Leitfähigkeit in dem bs 
chteten Temperaturgebiet verständlich 
>. Die oberflächlich:« \blösunge mechanisch unbeanspruchte:ı 
Steinsalzkristalle in Wasser von Zimmertemperatur hatte nach sorg 
tiger Trocknung bei Zimmertemperatur und Ausschluss von Obeı 
ichenleitung in allen Fällen eine Erhöhung der Leitfähigkeit zw 
ige (Messtemperatur 90° ( Diese Erhöhung war relativ am 
ssten (bis zum 60fachen) bei den schlechtest leitenden Lösungs 
stallen. während sie bei den gutleitenden Schmelzflusskristallen 
ınchmal nur 50°, betrug. In allen Fällen verminderte auch hieı 
ngerer Stromdurchgang die Leitfähigkeit. doch blieb bei den I« 
neskristallen immerhin noch eine beträchtliche dauernde Erhöhung 
s zum 10fachen) zurück. Man sieht. dass mit der Bewässerung 
es Kristalls jedenfalls Veränderungen des Kristallınnerı 
rbunden sind und selbst nach oberflächliel 
\. SMmEKAL, Z. Phvsik 1929 


H 
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Troeknung bestehen bleiben. Die von ‚JJOFFE im Sinne « 
Idealgittertheorie gedeuteten mechanischen Festigkeitsversuche aı 
wässerten Kristallen können daher Versuchen mit unverändert 
Kristallinnern nicht gleichgehalten werden 

3. Versuche über den Einfluss plastischer Verformungen auf 
Leitvermögen wurden zunächst mit natürlichen Svlvinkristallen 
gestellt. bei denen in Einklang mit anderweitiger Erfahrung |Stı 


vermögen für Röntgenstrahlung?) | bedeutend geringere Tempereffel 


auf das Leitvermögen gefunden wurden. Die Messtemperatuı 


IT| die Plastizierung wurde bei höheren Temperaturen vor: 
nommen. Schon bei Belastungen von wenigen Gramm pro Quadı 
millimeteı bei einer Plastizierungstemperatur von 250° Ü gering 
als bei einer solehen von 150° ( zeigten sich dauernde Leitfähiek« 
zunahmen: nach der Belastung beginnt das Leitvermögen spont 
anzusteigen und erreicht nach Stunden einen Endwert. der das 4 
>fache des Ausgangswertes erreichen kann. Nach fortgesetzter Steig 
rung der Belastungen ergibt sich Rückbildung der Leitfähigkeit 
zunahmen und schliesslich Leitfähigkeitsverminderung unter d. 
Anfangswert auch dies bei höherer Verformungstemperatur na 
kleineren Belastungen als bei tieferer. Dauerelektrolvse bewirkt aı 
hier beträchtliche Leitfähigkeitsabnahmen. An Steinsalzkristalleı 
gab starke einseitige Druckbeanspruchung bei 250 €, sowie unt 
Wasser vorgenommene Biegung bei Zimmertemperatur Leitfähigk:e 
abnahmen. die nach Dauerelektrolvse einen Endwert von der Hä 
bis zu einem Fünftel des Ausgangswertes lieferten 

Die geschilderten Tatsachen belegen erstmals unmittelbar. d 
die mit deı bildsamen Verformung einhergehende Lockerstell« 
zunahme im Kristall von einer dauernden?) Leitfähigkeitszunahı 
begleitet sein kann. wie dies allein der Lockerstellenmechanismus 
lonenleitung im hier vorliegenden Temperaturgebiet der Lockerion« 


h\ 


leitung und nur in diesem voraussehen liess’). Die dabei 


R. W. JamEs und G BRINDLEY. c. Roval So ‚ondon A 121. 
157. 1928 2) Eine vorüberwvehende Leitfähirkeitszunahme | jedem Gl 
sprung eines verformten Kristalls wurde im Temperaturbereich der Lockerioı 
leitung bereits von Z. GyuLaı und D. Hartıy (Z. Phvsik 51, 378. 1928) festg 
ıllerdings beı erheblich vrosseren Belastung« n Tatsächlich haben A. .) 
und E. ZECHNOWITZER (Z. Physik 35, 446. 1926) im Temperaturbere 
(itterionenleitung keinerlei Dauereinfluss der Plastizierung auf 
mögen auffinden können t) Siehe die Diskussioı 


\. SmekKar. Kongressakten. j 207 is 208 
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ktrischem Wege erhaltenen Belastungsschwellen sind nahezu von 
selben Grössenordnung wie die Kleinstwerte der auf anderem Wege 
Steinsalz erhaltenen ..Elastizitätsgrenzen‘''). Der Leitfähigkeits 
‚ahme überlagert sich ein gegenläufiger Prozess. der die gefundene 
duktion bereits ausgebildeter Leitfähigkeitssteigerungen bewirkt 
ne Beförderung durch steigende Plastizierung und Verformungs 
mperatur stimmt mit den charakteristischen Kennzeichen eines ohne 


rnneubildung verlaufenden Rekristallisationsvorganges (Kristall 


holung) überein. der damit gleichfalls elektrisch gefasst erscheint 
Nachdem Bewässerung hohe Temperaturlage ersetzen kann, wird die 
Folgerung nahegelegt. dass die mit der Bewässerung zusammen 
ıngenden Veränderungen des Kristallinnern. die wir oben gefunden 
ıben. auch eine erhebliche Beschleunigung der Kristallerholung veı 
mitteln. was für das Verständnis der ausserordentlich gesteigerten 
mechanischen Verformungsfähigkeit bewässerter Kristalle 


scheidender Bedeutung zu werden verspricht 


von ent 


Durch besondere Verfärbungsversuche mit Radiumstrahlen wurde 


uch auf unabhängigem Wege festgestellt. dass die Temperung und 


Plastizierung der Kristalle von Veränderungen ihrer Lockerstruktur 
‚gleitet ist. Um in jedem einzelnen Falle beurteilen zu können 


lie gefundenen Leitfähiekeitsänderungen vorwiegend mit Änderungen 


ob 


ler Anzahl und Wanderungsgeschwindiekeit der für die Stromleitung 


nutzbaren Lockerionen zusammenhängen. oder aber deren Bindungs 


estiekeit geändert wird. ist eine genaue Kenntnis auch der Andk 
ıngen der Temperaturabhängigkeit des Leitvermögens erforderlich 


Die Versuche werden daher insbesondere zur Ermittlung der Tem 


eraturabhängiekeit alleı besprochenen Leitfähigkeitseffekte fort 
vesetzt 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 


leihgabe von Apparaten und die Gewährung der erforderlichen 


IM 


\ittel. wodurch allein die vorstehenden Untersuchungen möglich &: 
orden sind. 


Il. W. OBREIMOW und L. W. SCHUBNIKOFF,. Z. Phvsik 41, 907. 1927 


Halle a.d. Saale, Institut für theoretische Phvsik 


Wien. I. u. Hl. Phvsikalisches Institut der Universität 
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Spaltungsreaktionen bei der Hydrierungskatalyse 
in Gegenwart von Nickel. Über die Rolle des Katalysators 
in der heterogenen Katalyse. 
Von 


A. A. Balandin. 


(Eingegangen am 11. 3. 29.) 


as gesamte Tatsachenmaterial der Spaltungsreaktionen, welel lie kata- 
Hvdrierung organischer Stoffe am Nickel begleiten, lä ich einheitlichen 

tischen Gesie htspunkten unterordnen 

abei wird festgestellt, dass es eine eanz bestimmte Reihenfolge g 

tirkeit, mit welcher die einzelnen aus Kohlenstoff, Wasserstoff, 
off, Chlor und Brom bestehenden Atomgruppen abgespalten werd 
finden dieselben Gesichtspunkte auch bei anderen Reaktionen in 
kel ihre Anwendung, nämlich bei Dehvdrierung der Kohlenw 
und Alkohole. Hvdrierung der Doppelbind ınzan, Dehvdratat 


bei mehreren Kondensationsreaktionen 


Einleitung. Fragestellung. 

Es scheint von Interesse zu sein, an einem komplizierten Molekül 
welches verschiedene Funktionen besitzt. die Reihenfolge von analogeı 
Reaktionen in dessen verschiedenen Teilen in Gegenwart von ein und 
lemselben Katalysator zu verfolgen. Man kann auf Grund solcheı 

trachtungsweise darauf rechnen, einen tieferen Einblick in die ch« 
Dynamik der katalytischen Prozesse zu gewinnen 

In dieser Absicht wollen wir die Spaltungsreaktionen, die bei deı 
iatalvtischen Hydrierung mit einem Überschuss an Wasserstoff und 
nem Nickelkatalysator stattfinden, besprechen. Diese Reaktionen 
egleiten gewöhnlich die Hydrierung von ungesättigten Verbindungen 

h der Methode von SABATIER und SENDERENS, weshalb wir darüber 
verhältnismässig umfangreiche Kenntnisse von qualitativem Charakter 
sitzen. Wir wollen einen Versuch machen, aus diesem experimen 

en Material einige Schlussfolgerungen zu ziehen. 

Wir wollen uns folgende Fragen stellen: Welches ist die Reihen 


4 


iolge des Zerfalls, wenn unter dem Einfluss eines Katalvysators ein 
Zerreissen der Bindungen stattfindet. in einem Molekül, das aus 
At 


men verschiedener Elemente zusammengesetzt ist? Zwischen 


Atomen welcher Elemente zerreissen die Bindungen in erster 
Die am wenigsten beständige Bindung wird offenbar bereits 


Heft 1 
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bei niedriger Temperatur und mit einem schwachen Katalysat 


sprengt. Bei hoher Temperatur und aktivem Katalysatoı 


wird 
dem infolge der Reaktionsbeschleunigung das Zerreissen eiı 
ständieeren Bindung beobachtet werden usw. An die nach d. 
tung befreiten Valenzen lagert sich Wasserstoff aı Was für S 
können bei solcher Spaltung gebildet werden Und v. | 
Eigenschaften der Moleküle und Katalysatoren hängt die Reil 
der Spaltung der Bindungen ab 

Empirische Reeel. 

Wir wollen auf Grund von Tatsachenı { ’ Pr 
Regel ableiten (welche eine ähnliche Bedeutung wie z. B. die b« 
Regeln der dirigierenden Wirkung verschiedener Gruppen bei der S 
stitution im Benzolkern haben kann); hiernach woller r zeioe 


wieweit diese Regel mit den energetisch t 


iıbereıns 


und welcher theoretische Sinn dieser R« 


Wenn man die Atome fol 


) 
igendermassen numeriert 


el zugeschrieben werdeı 


{ B | 
() > 
N 3 


und für jede Bindung (z. B. zwischen Kohlenstoff und Stickstoff 


Lit ill 
zeichnung €, N) das Produkt z aus den Zahlen bildet. dis 


Atomen oben zugeschrieben wurden. so wird in erster Linie diei: 


Bindung gesprengt, deren Produkt x das kleinste ist: di 
\ 


erfolet mit wachsender Schwieriekeit in dem Masse 


Bindung: Cl Ü,Br NOCONNCONC,t 


7 t t 6 N 4 12 16 

Dabei bleibt die Zahl der Bindungen zwischen den betrachtet 
Atomen ohne Einfluss. und in dieser Hinsicht sind z.B. die ] 
dungen > (N und ( N— gleichwertig. Die Zahlen 1. 2 


sind als die einfachsten angenommen: auch andere anwachseı 


Reihen können für diese Elemente zu den gleichen Resultaten fühı 
In der Tabelle 1 ist das ganze umfangreiche Tatsachenmateı 
welches für die in Betracht kommenden Reaktionen bekannt ist 


gegeben, und zwar nach P. SABATIER!). In 





l 


der vierten Spalt« 


P. SABATIER, La catalyse en chimie organique Paris 1920. 
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‚elle sind unter B die beobachteten Reaktionsprodukte angeführt 


mit den unter A stehenden verglichen, die nach der Regel zu 


ırten sind. Wie wir sehen, wird diese einfache Regel in der grossen 
hrzahl der Klassen von organischen, der Hydrierungskatalvse unter 


Verbindungen erfüllt. Eine Ausnahme scheinen einig: 


NauerTt 


rienen 
Ringe. wie Acridin. Indol und and 


densierte stickstoffhaltige 
thalt« nde 


bilden, sowie vielleicht auch einige eine Carbonvlgruppe en 
vanzes. onnd 


; 


rbindungen. welch letztere in manchen Fällen als 
wird de 


rt zu werden, in Form von Kohlenoxyd abgespalten wird 


ıktionen werden manchmal durch Kondensationsreaktione:ı 


Il neben anderen 


tet Die verwickelnden Umst ınde sind in Tabelle 


iuterungen als Bemerkungen angeführt. UÜbrigens wurde auf di: 


rsachen welche die Kondensationsreaktionen hei 
Katalvse hervorrufen, in der vorigen Mitteilung!) eingegang« 


Somit ersehen wir. dass das Tatsachenmaterial unsere empirisch: 


Regel wirklich bestätigt. Speziell für die Leichtigkeit des Zerreissens 


r Bindungen von Kohlenstoff mit anderen Atomen bekomı 


\oende Reihe: : 
© FE cl. B O>N C | 


Zusammenhang der erhaltenen Reihe mit anderen Eigenschafter 


der betrachteten Elemente. 
diese Elemente sich nach den 


Gruppen des periodischen Systems anordnen, und dass folglich ihr: 


ihre Wertiekeit eegenüber Wasserstoff 


Erklärungsmösgliel 


Wenn wir davon absehen. dass 


Reihenfolge dieselbe ist. als 
weil dieser Parallelismus uns schwerlich auf eine 
eit stossen kann). so ist ein Zusammenhang mit ihren anderen Eig 


schaften und freilich mit den energetischen Grössen zu suche: 
Beim ersten Anblick könnte die Annahme ganz natürlich scheineı 
ıss in erster Linie sich diejenige Bindung trennen wird, welche sich 


s die schwächste im freien Molekül erweist. Aber diese Annahme 


rweist sich als nicht richtig. Nach FAJans, dessen Angaben?) wir im 
Ircenden gebrauchen werden, entsprechen den Bindungen folgende 


‚nergiewerte: 


( N — 7 keal: G—Ü 71: O—Cl=73: GO 92 
Br En = 
Somit wäre zu erwarten. dass die Bindung zwischen Kohlenstoff 


d Sauerstoff viel schwerer, als eine einfache Bindung zwischen zwei 


B) 2, 289. 1929 Grimm, H 


BALANDIN, Z. physikal. Chem. 


Physik 24, 536. 
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Kohlenstoffen zerreissen muss. Dasselbe müsste für die Kohlenst: 
Chlor- und z. B. Kohlenstoff-Stickstoffbindung gelten, von welel 
die letztere leichter zu zerreissen wäre usw. Die Erfahrung lehrt. d 
dieses der Wirklichkeit nicht entspricht. 

Ebenso ist die Annahme nicht gerechtfertigt, dass am leichtest 
eine Bindung zwischen Wasserstoff und demjenigen Element eı 
steht, bei deren Bildung am meisten Energie frei wird. Obwohl di 
\nnahme, wie es scheinen könnte, im Falle von 

( H (92 kcal N—H (98 keal O—H (120 keal 
zutrifft, wird sie im Falle der Halogenid velche kleinere Wert: 
weisen, ear nicht erfüllt 
PAR hr, 100. H Bı S5 
Es gibt bekanntlich keinen Parallelismus zwischen der summar: 


Wärmetönung der Reaktion und der Leichtiekeit ihres Verlaufs. D 


betrachteten Reaktionen bieten ein typisches Beispiel zur Illustrat 


dieser Verhältnisse. 
\us allen diesen Tatsachen folgt unmittelbar, dass der Kata 
sator in irgendeiner Weise selbst an der Reaktion teilnehmen mu 
Beim Suchen in dieser Richtung finden wir. dass ein Parallelisn 
existiert zwischen der Reihe (la) und der Reil 
an denen Nickel teilnimmt 
| NtO+-2HCI » NiCl H,O 
> NiO+2HBr > NiBı H,O 
3H,0 >» 3NiO-+2H,N 
2 H,O —> 2N:iO+ H,t 
1H,N > 2N:i,N,+3H, 
Das ist die Reihe, in welcher die mit Nickel verbundenen 
mente durch die mit Wasserstoff verbundenen verdränet werdı 
Daraus bekommt man die Reihe 


Ol. Bı () 


die der Reihe (la) analog ist 

In der Serie der Gleichungen (II) kann man die Richtung d 
Reaktion (l) thermochemisch feststellen. Die Bildungswärmen 
Molekülen) sind: Ni O=58, HCl=22, NiCl,=74, H,O=58 kca 


\uf der linken Seite haben wir 102 kcal. auf der rechten 132 k« 


BÖRNSTEIN, Phvsikal 
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30 kcal mehr, als auf der linken. Auch die 


teaktion 2 wird im 
erebenen Sinne verlaufen, wenn die 


Bildungswärme von 2HBr 
s-5keal) kleiner, als die Bildungswärme von NiBr, Ist 
ifellos richtige ist. da diese letzte ungefähr 62 keal 
rt für doBr, ist 64 kcal). 


was 
beträet (deı 
Auch ist es wahrscheinlich, dass bei deı 
wirkung von Wasser auf das unbeständige Nickelnitrid (bzw 
rbid) Nickeloxyd entsteht: damit ist die Richtung der Reaktionen 3 
| 4 sichergestellt. Nur die Reaktion 5 kann aus Mangel an genauen 
rten einige Zweifel erwecken: doch ist sie in Analogie mit 


den 
ıven oeschrieben. 


[rotzdem kann unmittelbar der gefundene Zusammen! 
Erklärung der Zerfallreaktionen bei deı Hydri 


en: hier fehlt noch ein Glied 


IA] 
I 12? kaun 

in der Überlegung. dass wiı 
oenden Beziehung finden werden 


Zusammenhang zwischen der Festiekeit der Bindunz von Elementen 


Umformung der Ausdrücke (II). 
Vergleicht man die Festigkeit der Einzelbindung zwischen 
nem der betrachteten 


mit Wasserstoff und mit Kohlenstoff. 


17 1 1 
I (1 


Elemente mit Wasserstoff und desselbeı 
nts mit Kohlenstoff ‚, ist zu ersehen, dass mit Vergrösserung 
en Wertes auch der andere wächst. Im Falle der Bindung mi 


Beziehung die einfac! 


( E H— E)— 26 kcal 


phatisch« n Kohl: nstoffatom erhält die 
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Aus diesem Grunde können die oben 
ıweformt werden in (IV): dabei 
k 


angeregt hen: N 
sollen die Prozesse jedesmal 
s nach rechts verlaufen. das ist ebenso wie in den Gleichungeı 


{ 


se Schlussfolgerung wird klarer sein, wenn wir jetzt jedesm 
nzelbindung betrachten 


Bei Einführung der Energiewerte (111 


nn jede Gleichung (II) mit einem stöchiometrischen Faktor zu divi 












1S6 





\lipl 
\ron 


Unteı 


ıngeführt. 


rechts verlaufen 


chune Anwendung 


richtige sind 


Bei deı 
enden Grössen 
\ B 6> | 


Sollt« die 


St 


trachteten Reaktion folet. 


Wert kleineı 


{0 kcal an 











den Gleichungen 


Reaktion ohne Wärmeeffekt verlaufen. s 


kstoffbindung 


muss, 








\ Ri Balandin 


dieren. wodurch deı Sinn deı energetischen Uneleicl 


und linken Seite offenbar nicht gestört wird. 





sınd die Energiewert: 


Ale Reaktionen wırkl 


Das Gesagte muss auch | 


INSOWweıt unsere vorige 


ermitteln \us den Elementaı 
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‚esprechung der Ergebnisse. Anwendung der Multipletthypothese. 
Die oben gefundene empirische Regel einerseits und die Glei- 
neen (IV) andererseits stellen ein allgemeines experimentelles Er- 
nis dar. Das Vorhandensein eines Zusammenhangs zwischen ihnen 
„weifellos. 

Zur Aufklärung des theoretischen Sinnes diese (resetzmassıg 


en werden wir die Multipletthypothese, die in einer vorigen Mit 


ne (loc. eit.) aufgestellt wurde, heranziehen 
A b | B A und B 
N?) (N: N: . N:) | IM hema { N () 
H H H H II. Schema: €, N, O, Br. ( 
Schema | Schema Il 

a Von diesem Standpunkt aus besteht die Rolle des Katalysators 
re Nickel darin. dass es auf dessen Oberfläche Paare von aktiven 
107 Nickelatomen. oder anders, aktiven Punkten (Dublette) gibt. unteı 


eren Einfluss die Bindungen zwischen denjenigen Atomen im Molekül 
rreissen !). welche an verschiedene aktive Punkte angezogen werden 
nd neue Bindungen zwischen den Atomen entstehen, die unmittelbaı 
einen und denselben aktiven Punkt sich anschliessen. Es besteht 
volle Analogie zwischen der Hydrierung einer ungesättigten Bin 


lung nach dem Schema 1 und der Hydrierung, die von einem Zerfall 


gleitet wird. nach Schema Il. Man muss darauf hinweisen. dass 
nser Ziel bei der Aufstellung der Multipletthvpothese der Aufbau 
\ nes Modells der heterogenen Katalyse war, und dass wir deswegen 
y; f die energetische Seite der Frage nicht eingegangen waren. Abeı 


Multipletthypothese kann auch nützlich sein bei der Betrachtung 
n energetischen Beziehungen unter Annahme einer gewissen sp» 
len Bedineung. Als solche wird sich im folgenden die Bestimmung 

ım stärksten endothermen Reaktionsstufe erweisen 

Wir wollen nun den ganzen Vorgang nach Schema II in den ein- 

en Stadien (Reaktionsstufen) verfolgen. Wir gehen dabei von dem 
le aus. dass das Molekül bereits auf einem Dublett in solcher Lage, 

es auf dem Schema gezeigt ıst. adsorbiert ist 

l. Bezeichnen wir die Arbeit. welche zum Zerreissen der Bindung 


j 


j l B ausserhalb des Katalysators erforderlich ist. dure! (J 


Bildungsenergie von Ni—A durch @Q,,, für das linke Nickelaton 





ISS \. A. Balandin 


des Schemas, und dementsprechend @,,,; für das rechte. Danı 


die Arbeit &, die man braucht, um die Bindung > A—B< in « 
auf dem Katalysator sich befindenden Molekül zu zerreissen, kl 
als diejenige ausserhalb des Katalysators, und zwar um den B« 
der der Anziehungsarbeit einer Atomgruppe | und b 


jedem Atom des Dubletts einzeln entspricht 


E, IN Anx 


14 x x c I .\ 


Dieses ist das erste Stadium (Energieverbrauch). welch: 
Molekül beim Zerfall auf dem Katalysator durchmachen muss 

2. Ein ganz analoges Stadium muss auch das Wasserstoffmol: 
durchlaufen. Da der Wasserstoff in allen von uns betrachteten R 
aktionen teilnimmt, wird das energetische Glied, welches durch dis 
Stufe bedingt ist, überall das gleiche sein. Ausserdem zeigen 


Experimentalergebnisse von TAYLoR und KisTIaKOWSKY, dass 


E 2 Qyx x (0) 


cH 


weshalb wir ı folgenden dieses Stadium nicht in Betracht zi 
werd n. 

3. Im nächsten Stadium finden zwei Prozesse statt und dies : 
die Reaktionen der Verbindung von u mit 4 sowie von 
mit H—. Die energetische Bilanz dieser Stufe wird durch die Sun 


foleender Grössen dargestellt 


Die Wirkung des Wasserstoffs zeigt sich namentlich in di 
Stadium. Nur dessen Anwesenheit bedingt das Erscheinen von p 
tiven Gliedern Q,, und Q,, in dem Ausdruck (VIl). Deshalb ist 
\usdruck (VII) gewöhnlich positiv (wovon man sich leicht durch E 
setzen der weiter angeführten Werte überzeugen kann). Das ist 
Reaktionsstufe. die den höchsten exothermen Wert aufweist 
deren Resultat entstehen die Reaktionsprodukte und von neueı 
freie Nickel. Wäre kein Wasserstoff anwesend. so wären auch | 
positiven Glieder Q@,,, und @Q,, vorhanden, und die Reaktion w 
in der vorigen Reaktionsstufe stehen geblieben sein. oder wenı 
ursprünglichen Molekülteile sich wieder rekombiniert hätten, h 
sich die Moleküle von der Oberfläche ohne jegliche Veränderung 
flüchtigt 
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Uns interessiert dabei die Reaktionsstufe mit dem grössten 
lothermen Wert. welche nach den Überlegungen von POLANYT!) 
| von KoBosEw?) den ganzen Vorgang der chemischen 


Reaktion 
nst. Als solche erscheint i 


n unserem Falle die erste Stufe. Es 
leren Überschreitung eine Wärmezufuhr von aussen nötig 


welche 
h die Grösse E deı 


Gleichung (V) charakterisiert wird; deshalb 
ss für das Zustandekommen 


te Wert von E 


einer gegebenen Reaktion der kon 
von ausschlaggebender Bedeutung sein 

\ls Ursache der katalytischen Wirkung erscheint hier das Heral 
en der ursprünglichen Bindungsfestigkeit auf 
es die Gleichungen (V) und (VI 


dem Katalvsatoı 
zeigen 


Foleliceh muss man. wenn man die Leichtigekeit de 


schiedener Bindungen untereinander zu vergleichen 


Bindung den Wert des Ausdrucks (V 


wımst } 


das ist die Grösse E 
den: am leichtesten müssen sich die Bindungen. deren E-Wert de 
Wir setzen nun anstatt der 
ıngen A und B die Werte von 


rechenden Energiewerte der 


‚sste ist. trennen. alleemeinen Bezeich 


bestimmten Atomen und 
Bindungen in die Gleichung 


erte für Q,, entnehmen wir FAJans?®), die übrigen Werte sind d 
hen wie die oben angeführten 


es muss ausdrücklich betont werdeı 


ss sje auf einem von der Katalyse unabhängigen Weg 


O1l—= 66. N: Bı 54. Ni—-O = 70. Ni—H = 50*)\. AN 


einziee Wert. den wir auf Grund der Ergebnis 


dargelegten Vorstellungeı 


der an dieser Stelle 
( 15 kcal’ 


im Dru 


he 


le Bin 
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Wir wollen ein Beispiel für die Berechnung von #£,, anfühı 
Es MmMoge die Leichtigkeit des Zerreissens der Bindungen K.ohlenst 


Sauerstoff und Kohlenstoff Stickstoff miteinander verglichen Wert 


\ "7 N Ü VN . 7 +) 
Folelich muss die Bindung ichteı 
N zerrissen werden. 


In der Tabelle 2 sind im oberen Teile Schemata des Zerreiss: 


verschiedener Bindungen angeführt. Daneben sind für jede Bind 
die E Werte und die TI Produkt: deı empirischen Rege 


Tabelle 2 








Aus den durceheeführten Berechnungen lässt sich der Sel 


ii 


ziehen, dass die Reihenfolee,. die auf Grund der energetischen 


rechnung aufgestellt wurde. mit der R« ıhenfolge. welche von deı 


pirischen Regel gefordert wird, zusammenfällt! was aus d. 
oberen Teile der Tabelle 2 zu ersehen ist Beim Ve role ıch der Leicht 


keit, mit der zwei beliebige Bindungen zerreissen, ersehen wir, d 


diejenige Bindung am leichtesten zerrissen wird, bei welcher £ 


oerössten oder x am kleinsten ist (die einzige Unregelmässiek 


In der Tabelle : ind Bindungen mı 
der Berechnung genommen. r Q,..-Wert des 
um etwa 15 kcal UTOSSEI als () a des 
Werte zu liefern. Diese Annahm: 
ler Bindungen mit aromatischem Kohl 
die mit aliphatischem: z.B. ( 0 


Ss5 kcal usw 
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len Bindungen N—0O und Ü’—Cl zu beobachten, wo kein Par- 
smus besteht; doch hat das Experiment in diesem Falle noch 
zwischen der Richtigkeit der Forderung des =-Minimums und 
Maximums zu entscheiden erlaubt (vel. Chlornitrobenzol 
1). 
Ferner zeigt eine einfache Überlegung. dass die Übereinstimmung 
Daten von Tabelle 2 mit den Ergebnissen des Experiments nuı 
Grund von Gleichungen (IV) möglich ist. Zur Veranschaulichung 
n wir das bereits betrachtete Beispiel (Va) anführen. Die B« 
E,.. wird nur bei der Bedingung 
Dan x) (GO. Q,..) 
t, da das Glied Q,.,, in beiden Gleichungen ein und dasselbe bleibt 
deshalb aus der Ungleichung (Vb) herausfällt. Die Unel: 


(Vb) ist aber nichts anderes, als \usdruck 3 
Serie (IV). Die gleiche Überlegung ist : h in ı anderen 
en gültige. 
Das Glied Q,,. oder im allgemeinen @,,,. wird nicht reduziert 
Fällen, wo in beiden zu vergleichenden Reaktionen ganz verschie 
e Atome teilnehmen, und hat zusammen mit Q,,, eine bestimmendi 
eutung. Da das Experiment diese Berechnungen in weitem Masse 
tätiet. ıst das Auftreten der Arbeit der Anziehung von zwei 
kelatomen gegenüber den Atomen A und PB ein Beweis für die 
ıchbarkeit der Multipletthypothese. 
Es muss noch auf einen Umstand hingewiesen werden. mit welchem 
rechnen muss, damit die Daten der Tabelle 2 mit der empirischen 
sel übereinstimmen. Die empirische Regel zieht die Zahl der Biı 
sen, die vor dem Zerreissen die gegebenen Atome miteinander veı 
nicht in Betracht. Dem Anschein nach ist die vorhergehendk 
lrierung der ungesättigten Bindungen nach dem Schema In 
den Zerfall nach Schema II zu verwirklichen (siehe S. 187 
e der Kohlenstoffbindungen ist diese Annahme durch Berechnu 
chtfertigt: für die Hydrierung der Kohlenstoffdoppelbindung 
net sich E=— 24 keal. für die Spaltung der Kohlenstoffeinzel 
lune E=— 41 keal (vgl. Tabelle 2). Zum gleichen Schluss gelangt 


ÜRLOFF!) aus seinen rein experıment« len Beoha« htungeı 


m. (Ges. 60, 1448. 1928. 


' \ 
ı einem kondensierten Rıı 
Katalvsators, ier pvrogenen Dissoziation unt« 


Hvdrierung er der Zerfall des Molel 
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Es ist von Interesse dass die beschriebene Berechnungsaı 


relative Leichtigkeit des Verlaufs verschiedener katalytischer Pr 


auch ausser den Fällen. für welche sie speziell abgeleitet w 


Übereinstimmung mit dem Experiment anzugeben vermag. Beso 
bemerkenswert ist. dass dabei keine neuen Zahlenwerte einzuf 
sind. Die Ergebnisse der Berechnung sind in dem unteren T: 
Tabelle 2 angeführt 


So finden wir. dass ein Alkohol (E 


wasserstoff (E 54) zu dehvdrieren ist \lkohol 


+ 


ter dehvdriert (E 27) als dehydratisiert (E 


leich 


Die Dehydrierung eines Amins (z. B. Piperidin. E 
sich leichter vollziehen. als die Dehydrierung eines Kohlenwasseı 


B. Cyelohexan, E 54) und auch der Zerfall des ersten (E 


Il; 


muss leichter gehen. als der des zweiten (E 40): aus diesen Za 


+ 


ist auch zu erwarten. dass in Gegenwart von Nickel der Zerfall 


die Dehydrierung vorherrschen muss 


Ferner sehen wir, dass die Hydrierung einer Äthvlenbind 


(E 24) bei niedrigerer Temperatur stattfinden muss, 
hvdrogenisation eines zur Dehvdrogenisation fähieen Kohlenwas 
stotfs (E 24 und das eleiche ist auch I 


ınderen mehrfa 


1 
i 


Bindungen anwendbar 


Wesentlich ist es. da m Falle einer reversibleı 


Wärmetönung U in der Tat gleich der Differenz 
reaktion und der direkten Reaktion ist. d. h 
ın Gerenwart eines Kat ılvsators nicht 
Forderungen der Thermodvnamik erfüllt 

ın dem Beispiel der zwei ersten R« 


Tabelle 2 zeieen 


d 


lererseits 


\uch die Kondensationsreaktionen. die. wie wiı 


drierung begleiten. finden im allgemeinen System ihren 


die Bildung von sekundären Aminen berechnet 


sj 
E 23 kcal, wenn als ursprünglich« Körpeı 


vorliegt Die gefundene Zahl mu och durch 
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wei Moleküle des primären Amins miteinander reagieren, und 
dass jedes von ihnen die Energie von 11-5 kcal 


ich genügt es, 
| 1-5) sich schwere I 


t. Somit müssen die sekundären Amine (E 
len als primäre (E=28) (z.B. aus Oximen), aber leichter, als 
und deshalb finden wir sie zunächst 


hlenwasserstoffe (E 15) 
vor der von 


der Bildung von primären Aminen, aber noch 


hlenwasserstoffen (vel. Tabelle 1). Das Entstehen des Diphenvls 


16 x 
8) neben Benzol (E=S8) aus Chlorbenzol bei der Hvdri 
+) 


findet auch seine Interpretation. 
energetische Wahrscheinlichkeit der Bildung von beiden 
1 


die gleiche ist, kann man doch erwarten dass sich 


Und ungeachtet dessen. dass 
Verbin 
Irıe hı 


ın 


bilden wird. da für seine Entstehung zwei Moleküle sich 


passenden Weise auf dem Multiplett lagern müssen (Chlorbenzol 


nd Wasserstoff) und für die Entstehung von Diphenyl « 
20,H,Cl+ H,) 


Man muss noch auf die 
ren Überlerungen die Kräfte einer chemischen Bindung zwischeı 


rschiedenen Atomen und den Niekelatomen miteinandeı 


ireı 


Tatsache hinweisen. dass, obwohl in den 


ro 


n, es dennoch nicht unbedingt notwendig ist. von d 


hen Natur dieser Bindung zu sprechen. Hier ist 
dung wahrscheinlicher. aber natürlich nicht 


n, sondern eine spezifische, deren Intensität in 


mmenhange mit den Kräften der chemischen 
\tome stehen muss. So ist sie z. B. für den Saue 
s betrachteten Fällen immeı OTOSSEI als für Stickstoff 


1 


\dsorptionsenergie keine scharf definierbare G1 
henteile von verschiedenem Aktivitätsgrad ist 
ergie verschieden und wahrscheinlich stellt der Wert der 

lagerung ihre obere Grenze dar. Als katalvsierende Dublett« 

nur solche Zentren fungieren, deren Aktivität in 
Durch diese Überlegung werden alle Grössen 


in Gleichung (V) sı 


ıhrscheinlich 
mmten Grenzen liegt. 
wir oben gefunden haben. verkleinert. da 


und Q,,; verkleinern, und infolgedessen können auch die wenig 


sitiren E-Werte (z. B. für die © —Cl-Bindung. siehe Tab« 
eefunden haben. negativ werden. wie die anderen. Dara 


chtlich. dass die gefundenen E-Werte keine abs 


1 


Vergleich dienende Bedeutung haben könneı 


werden muss. 
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Wir haben die Reaktionsleichtigkeit von Bindungen zwis 
verschiedenen Atomen miteinander verglichen. Was die Rei 
folee des BRearierens von Bindungen zwischen Atomen eineı 
(z. B. von Kohlenstoff) anbetrifft, so muss sicherlich für die Best 
mung solcher feineren Reaktionen die Affinitätsbeanspruchung üı 


tracht gezogen werden 
Zusammenfassung. 


Auf Grund des Tatsachenmaterials über die Zerfallreaktioı 
welche die katalytischen Hydrierungen von organische N Moleküle: 
Gegenwart von Nickel begleiten, die aus Atomen von sechs versec| 
denen Elementen Wasserstoff. Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerst 
Chlor, Brom zusammengesetzt sein können, ist es gezeigt, das 
eine ganz bestimmte Reihenfolge gibt. in der das Losreissen von \ 
schiedenen Atomgruppen von dem ursprünglichen Molekül stattfinde: 

Es wird der Beweis geliefert. dass die Reihenfolge der Zersetzung 
leichtigkeit von dem Katalysator abhängt: in erster Linie werden nicht 
solche Bindungen zerrissen, welche im freien Molekül am wenigste: 
beständig sind: auf der Katalysatoroberfläche herrschen andere B 
ständiekeitsbedingungen. 


An dem angeführten experimentellen Material wird gezeigt, d: 


die Leichtigkeit des Losreissens von Atomgruppen von dem Molek 


um so grösser ist, je grösser die Affinität der losgerissenen Grupp» 
zum Katalysator, und um so kleiner, je grösser ihre Affinität zu 
ander im Molekül ist [Gleichung (V 

Die Wirkung des Katalysators ist auf das Herabsetzen 
ständiekeit der zu zerreissenden Bindungen zurückzuführer 
chungen (V) und (VI) 

Zum Schluss möchte ich meinem hochgeehrten Lehrer Herrn P 
Dr. N. D. ZELINSKY für sein Interesse an dieser Arbeit meinen h« 


lichsten Dank aussprechen 


Moskau, Laborat. f 





ber die Rolle der Gefässwände in der photochemischen 
Reaktion H C.. 
Von 
\. Trifonoff. 


He H 


(‚emäss den Ergebnissen von MARSHALI nimmt 
sbeute der Reaktion H,-+ Cl, bei niedrigen Drucke: 
nerung des Druckes schnell ab. Herr Prof. N 
h darauf hingewiesen. dass dieser Effekt w 

ruch der Ketten der Reaktion H + Cl, — H( ( 


IUISW auf d | (sefässwänden ınfolg« de e \dsorpti: 


HI 
‚me verknüpft ist, und hat mir Ende 1927 
nfluss der Gefässdimensionen auf diese Reakti« 
lorie mit dem Einfluss der Gefässdimensioneı 
Oxydation von Phosphor ?). Im Laufe meiner Arbeit 
latsachen beobachtet worden. die diesen Standpunkt 
PoLANYI?®) hat gezeigt. dass die Ausbeute deı 
pf induzierten Reaktion H,-+ (Il, um das 30fache v: 
die Wände des (Hlasgefässes mit einem Nieders« niag ) 
ckt sind. Das Material der Wände hat also einen Einflu 
(seschwindigkeit der Reaktion. Ferner weist PoLANYI! 
rzen Vortrag auf der Diskussion der Faraday Society darauf hin 
s die Verdünnung des Gemisches H,-- Cl, mit Stickstoff ebenfalls 
Geschwindigkeit der induzierten Reaktion, d.h. die Kettenläng 


orössert. Er erklärt diese Tatsache dadurch. dass das inert 


MARSHALL, J. vsi h 94. 1453. 1925 


M. PoLanYı 
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die Diffusion der Kette zur Wand erschwert und damit auch di« 
der Kettenentwicklung vergrössert. 

(GIBSON und HINSHELWOOoDn!) haben bei Untersuchungen übeı 
thermische Vereinigung von 2H,-+ 0, gezeigt. dass diese Reaktioı 


bei niedrigen Temperaturen heterogen ist, bei Annäherung an dis 


plosionstemperatur homogen wird; dabei nimmt ihre Geschwindig 


mit der Vererösserunge der Gefässdimensionen und bei Verdünı 
mit inerten Gasen zu. Die genannten Verfasser erklären dies« 
sachen ebenfalls durch den Kettencharakter der Reaktion 
\bbruch der Ketten an den Wänden. Durch Anwendune der ] 
STEIN->DMOLLU« HOWSKIschen Diffusionsforme | auf Ine B« obaı htuı 
ın der Reaktion der Phosphorverbrennung und auf die HinsHeErLw« 
schen Ergebnisse, hat SEMENOFI 9 ot, dass die Theoric 
sultaten führt. die mit der Erfahrung quantitativ übereinstimı 

Trotz ıller dieser Tatsachen. we Iche die Richtick: it eines sole! 
Mechanismus überzeugend dartun. scheint der Versuch nicht unint 
essant zu sein. einen strengen Beweis für die Wirkung der Gef 
dimensionen bei den einfachsten und übersichtlichsten Bedinguns 
zu geben 

Theoretischer Teil. 

Durch Anwendung der EINSTEIN-SMOLUCHOWSKIschen Form: 
eile Ketten im Gemisch H ( /, erhält SEMENOFF“ den foleendeı \ 
druck für die Anzahl der Elementarreaktionen in der Kette 
ihrem Ursprung bis zum Abbruch an der Wand 

074° 
t/- u 

Hier bedeutet x den Abstand zwischen dem Ant ıngs- und F 
punkt der Kette, [H,]| und [CI,] sind die Partialdrucke von H, und 
und /, ist die freie Weglänge bei der Druckeinheit 

Die Formel wird aus der Voraussetzung abeeleitet. dass die |] 
aktionen H+CL,=HCl--Cl und Cl+H,=HCl+H bei jedem Z 
sammenstoss stattfinden. Nimmt man nun an. dass die Wahrsch 
lichkeit dieser Reaktionen kleiner als Eins. und zwar gleich ist 
ergibt sich eine Formel. die sich von (1) nur durch den Faktoı 
scheidet 
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)iese Formel gibt die Grösse der Quantenausbeute an unter deı 
ıssetzung, dass alle Ketten an den Wänden abbrechen werden 


Die Untersuchungen von ÜHAPMAN und 


BODENSTEIN und ihren 
ern haben gezeigt, dass die Quantenausbeute der Konzentration 


Sauerstoffs bis zu ganz geringen Konzentrationen umgekehrt 
ıal bleibt. Daraus folet 


pri 
dass bei hohen Druck: n von H { 
netten ausschliesslich infolge deı 


Wechselwirkung von Zwischeı 
ıkten mit Sauerstoff gebrochen werden. während die Roll 


sehr klein bleibt Wiı 


deı 


| 


MUSSEN also schliesse u d ISS O1 hoh« I 


ken die Diffusion der Kettenglieder zur Wand so lan 


e sich inzwischen weniestens 


rstoff treffen wird. und dass 


einmal im Gefässvoluın 


sie folelich abbricht. bevo 


erreicht. Bei der Erniedrigung des Druckes nin 
nsogeschwindiekeit der Kettengliedeın 


ruchs an der Wand wird immeı 


zu. die Rolle 
wesentlicheı und 


nem Druck muss die Kettenlänee durch die Formel 


den 


Meine Aufgabe war es festzustellen. bei wele 


hes H,+ Cl, die Ketten an den Gefässwänden 


en. Den Augenblick. wenn die Kette ausschliesslich an di 
len abzubrechen beeinnt. kann man dadurch erkenneı 


ıssen von gleicher Länge und gleicher | 


zyvııl 
ntenausbeute dabheı proportional dem (du Ir. 4 


' ' 
\drısc} 


er (4 
i 

N icttil 
(sefässes werden muss. während bei einem Abbru 


ımen die Ausbeute von den Dimensionen des Gefä 


ıbhängen kann 


Versuchsanordnuneg. 


Die ın dieser Arbeit benutzte Versuchsanordnun: 


nglich aus zylindrischen Gefässe n 1065 mı 


hmesser des breiteren Gefässes betrug 27 mm. des engeren 


der Gefässe war mit einem Röhrchen versehen. das für « 


ıne des Gemisches von Chlor und Wasserstoff dient: 
Ansatzrohr zur Kühlung in flüssiger Luft 


en Gefässes mit dem Zuführuneskanal und den 


Kondensation war 643-Sem das entsprechend: 


(sefässes betrug 200-5 em An den beideı 


ie Gestalt von langen und verhältnismässig 


wurden Spiegelglasplatten angeschliffen. Dei 





Zufül 
Irungsröl 
U onr« 


IV 
hwe T 
I 


10 Aı 


ret3] 
veTlal 
hr d 
dODI 
» 


wurd 





Bündel war kräftige genug für d 


‚EN Drucken des ( hlorknallgası S 


)as für die Versuc h« rt braucht: ( hloır 
sender Weise bereitet. Man erhielt den Wassersto 


und deı 


ler Lösung Ba(OH), mit Platinelektroden. liess 


\sbest zur Entfernung des Sauerstoffs ströı 


einer mit flüssiger Luft umgebenen Fall: 


Das Chlor wurde aus Kalıı 


den Beimischungen 
ılıTe erhalten und durch Fraktion lerung g 
HCl und die von der fl Luft niel 


IlUussIeen 
ebenso wie « l letzt« 


erworfen wurd: 


r mehrfachen Fraktionierung 


‚wlichst vollen Befreiung 


ır der flüssigen Luft flüchtig: 


Erzebnisse, 


Reihe. Zwei zvlindrische Gefässe mit 1065 ı 
7 mm Durchmesser werden nacheinander dur: 


hmesseı ın Fı 


nlicht beleuchtet. dessen Dur: 


eDNISSt dar Die drei ersten 


ınd H, und den 

r, die vierte die Beleuchtung 
H,| bedeuten die Druckänderung 
htune in dem engen und breiten | 
Verhältnis deı 


deten HU! aı 








Il. Reihe Zwei (selassı 


‚mm Länge werden mit dem Licehtbün: 


des 


htet de Sssen Durchmesser 
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Die Ergebnisse sind in deı Tabelle 2 angeführt. Die Bezeichnuı 
sind dieselben wie in der vorhergehenden Tabelle l. 


Tabelle 2. 





Min 





10-0 
10.0 

7:0 

6-0 
10.0 
10.0 
10-0 


Diskussion der Resultate. 
Die Tabelle ] zeigt, dass das Verhältnis des Partialdruckes 


entstandenen HCl im engen Gefäss zu dem im breiten bei denselb: 


Bedingungen durchschnittlich 0-93 beträgt. wobei dies Verhältnis koı 


stant bleibt bei der Änderung des Totaldruckes des Gemisches ı 


20 bis 13 mm. 
Zur Beurteilung der UÜbereinstimmung der erhaltenen Zahlen ı 


de N theoretischen bemerken wii dass vemass der Formel 2) die B 


' bestehen muss, wo d, und d, die Durchmesseı 
In dd” E 
eneen und des breiten Röhrchens bedeuten. m, und m, die in den | 


Die Partialdruc} 


ziehung 


treffenden Gefässen entstehenden Massen von HÜUl 


IM 


sind mit diesen Massen durch die Beziehungen p, = / und 7% 


! 


verknüpft, wo v, und ®, die Volumen der engen und breiten Gefä 


mit den Zuführungesröhrcehen bedeuten. 


Daraus folet: 


In der I. Reihe war d, I4 mm. d,=27 mm. ® 200-5 cm 
' 2 1 


643-Scm?. Daraus erhalten wir den theoretischen Wert des Vi 


A 0-86, der sich nur um 7°,, von dem experimentel 
P2 
Wert unterscheidet. Diese Übereinstimmung bestätigt die Richtigk 
deı Voraussetzung. dass bei niedrigen 
Wänden abbrechen. 

Die II. Reihe der Versuche war mit dem Zweck unternomm: 
Cl, die Kett 


hältnisses 


Drucken die Ketten an d 


zu bestimmen, bei welchen Drucken des Gemisches H, 





Über die Rolle der Gefässwände in der photochemischen Reaktion Hs + C1,. 20] 


Volumen des Gefässes abzubrechen beginnen. Die Ergebnisse dieser 
suche sind in der Tabelle 2 und graphisch auf der Fig. I darges 
der Kurve sehen wir. dass bei den Totaldrucken p >30 mn 
. AHO) . 
hältnis sich einem konstanten Grenzwert 3-5 nähert. deı 


(HC 


dem Verhältnis der Volumen der beiden Gefässe 4-5 nicht sehı 
a 

chieden ist. Da die Menge des entstandenen HÜl olei h dem Pro 

kt des Partialdruckes und des Gefässvolumens ist. so kann man d 


ıia>s 


ıltene Resultat in folgender Weise formulieren : Die Menge des ent 
ndenen HÜl ist in den beiden Gefässen dieselbe. bei den Drucken 


30 mm. Das bedeutet nun, dass bei p=30 mm der Abbruch 


Kette praktisch vollkommen im Volumen vor sich g 

ıch bei höheren Drucken gemäss den Ergebnissen von 
Fall ist. 
i 1, (HO1 
Bei den Drucken 

1. (HUN) 


nerhalb der Versuchsfehler wieder konstant und nähert sich der Eins 


p< 4 IO mm wird das Verhältnis 


).h., dass bei diesen Bedingungen die Menge des entstandenen Ht 


den beiden Gefässen nicht gleich. sondern den Gefässvolumen pro 
rtional ist; da aber die Volumina ungefähr proportional dem Quadrat 


r Durchmesser sind, so zeigt dies Resultat gemäss der Formel (2 
ss bei p p” praktisch alle Ketten an der Oberfläche der Wänd: 
‚brechen. 

Im Übergangsgebiet zwischen p’ und 9” brechen die Ketten so 
hl im Volumen, wie an den Wänden ab. In den Versuchen mit 
nnenlicht, wo alle Bedingungen sauberer waren, bekamen wi 
sentlich ETÖSSEeTe It nauiekeit der Resultate im Sinne der Glei: 


HEN 
HEN 





\ut di n ersten | l | nein F dass ın dıesen let 


Versuchen bei vn - l hrend ersuchen 


Ist Dieser Untersel 


1 


weiteres ( h n | mstand, dass die Dı 


Versuchsreih« 


hohen Drucken, wo die Ketten im Volumen 
durch den reziproken Wert der Wahrscheinlichkei 
osses von aktiven Zentren und fremden Beimisch 
\bbruch der Kette hervorrufen. bestimmt. Wenn 
rsprünglichen Gasen in einem konstanten Verhältn 
so können wir denken, dass die Quantenausbeute bei ein 


Kett« nabhru: hs von ce m Drus k de Ser 


n GÖHR ı hohen Druck: 
zwischen p die \nzah 
Wänden und 
sieh« die Fio ] und 
»0o mm Man kann 
der Kette, die sich a 
wird Berechnet man » nach deı 
misches MH, Cl, von 25 mm 
O0 cm. so bekommt man. wenn maı 
S00 S-10 annımmt 
6 


H 


Dur: h (rke ıichsetz N } eI ıiten wıı 


nur jeder tausendste Zusammenstoss von H mit ( 
zur Reaktion führt 


Dieses Resultat fällt zusan men mit demjenigen. das man aus 


Daten von KELLERMANN und WEIGERT?) erhalten kann. Nach dies 


Verfassern ist die Zeit der vollständigen Kettenentwicklung von ihı 


-_ 0 


Anfang his zum Ende N leich 1 Sekundi da hi Im \tmosph ul 


/,. Elektro 





Uber die Rolle der Gefässwände in deı phot« 


k die Zeit zwischen zwei Zusammenstössen von der Grössen- 


= 10-10 see ist, so muss die Gesamtzahl der Zusammenstösse 


Entwicklung der Kette die Atome H uı 
- 
erleiden. gleich = 108 sein 
100 - 10 


Nehmen wir an, dass in den Versuchen 
Be. 


ielc! 


IGERT die Quantenausbeute ebenfalls g 
laraus dieselbe Grösse fi : bekommen. 
Offen bleibt dabei die Frage bb es lu 

HCOl+-H und H-«!l HCUl-+- Cl irgendein: 
vendig ist, und ob der Temperaturkoeffizient 
ktion der Bildung von HÜUl durch diesen Ums 


7 


Zum Schluss möchte ich meinen tiefsten 


\ 


beme rkungen bei der Vorbereitung dieses Aufsatzes 


\, SEMENOFF für seine Unterstützung und eine Reihe 


l 


{ ] I rt H 


k Herrı 


von wertvol 


usspreche: 





Elektrostriktion durch gelöste Dipolmoleküle. 
Vor 


(Gerhard Jung. 


ıtrale Moleküle mit Dipol har 


a r 
ben Beitrag zur Elektrostriktion 


Füllt man eine Flüssigkeit von der Dielektrizitätskonstante 
einen Kondensator, dessen Abmessungen sich beim Anleeen eiı 
Spannung nicht ändern können, so wird die Flüssiekeit verdicht 
wenn man den Kondensator auflädt. Die Flüssiekeit verhält s 


dann so, als ob sie sich unter einem um Ap erhöhten Druck befäı 
Nach der Theorie der Elektrostriktion!) ist Ap gegeben durch 


I» 


wenn E die Feldstärke im Dielektrikum. e die Dielektrizitätskonstant 
und ® das Volumen bedeutet? Führt m: Kompressibilität 
der Flüssigkeit ein. die durch 

Il: 

Ip 


ist und bezeichnet. die relative Volumänderunge 


so erhält man 


Das Volumelement a ; Volumänderu 
dd: 


Jedes in der Flüssigkeit aufgelöste Teilchen. ob Ion oder undiss 


ziiertes Molekül, ist Träger eines elektrischen Feldes. dessen Kraft 


P. DRUDE, Physik des Athers, S. 127. R. v. Hırsc# in 


Handbuch der Elektrizität und des Magnetismus, Bd.I, S. 267. 
noch vorausgesetzt, dass die Anordnung so getroffen t, dass 
Iıchen Kompressik n das dem Felde ausgesetzte Volumen h ändert. Diese 


setzung ist im fol 
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vollständig im Innern der Flüssigkeit verlaufen. Wir machen 
folgenden die einschränkende Annahme. dass die gegenseitige Ent- 
ıng der oelösten Teilchen so gross ist. dass wechselseitige Ei 
ungen zwischen ihnen nicht in Betracht kommen, mit andereı 
ten: wir beschränken uns auf hinreichend verdünnte Lösungen 
Für den Fall. dass die gelösten Teilchen lonen sind, habeı 
NERNST und P. Drupe!) die Berechnung der relativen Volun 
erung Ö®v durchgeführt. Jedes einzelne, kugelförmig gedachte loı 


Radius o, das die Ladung e besitzt. liefert zur Elektrostriktioı 


Beitrag 
| l « ? 
+.) Py " 
{ ar ! 


das Integral über den ganzen Raum zu erstrecken ist Das 
oral kann nicht vollständig oelöst werden da man die Anderuı g 


i 


Dielektrizitätskonstante e, der Kompressibilität z und deı 


in unmittelbarer Nähe des lons nicht kennt? Sieht maı 


or 


t NERNST und DRUDE : x und im ganzen Integrationsgebiet 


dı 
konstant an. so verzichtet man zwar auf eine exakte Berechnung 
Elektrostriktion. bekommt aber wenigstens eine qualitative Aus- 
über die relative Volumänderung. die sich zu 
Ör, 
= 
ıbt 
Wenn das gelöste Teilchen zwar als Ganzes elektrisch 
aber angenähert als Kugel vom Radius o mit einem im Innerı 
r Kugel gedachten Dipol vom Moment « betrachtet werden k: l, SO 
t ebenfalls ein Striktionseffekt zu erwarten. Zur Berechnung ist die 
Kenntnis der Feldstärke nötig, die in einem beliebigen Punkt herrscht 
as Potential in einem Aufpunkt im Abstand r von der Dipolkugel 
näherungsweise, d. h. abgesehen von Stellen in der unmittelbarsten 
1 COS U 


Nähe des Dipols) ® —, wenn ® der Winkel zwischen deı 
er? 


ipolachse und dem Strahl r ist. Die Feldstärke ergibt sich daraus zu 


E grad D, 


W. Nernst und P. Drupe, Z. physikal 
leidet die ganze Rechnung, wie alle ähnlichen, 
s mit der Dielektrizitätskonstante. also einer nı 


sse gerechnet wird 





Richtung 


j 


| 
so erkennt man dass ell 


il i 


Beitrag zur Elektrostriktion 


' I) 


ordnungsmässie in absoluten 


Wenn ES also ın Lösungen einen dur: h celöste Teil heı Dew 
KElektrostriktionseffekt oibt und 


Ivnamischen Begründung des Ansatzes (1) nicht zu 


wird er sowohl in leitenden wie nichtleitenden Lösungen zu 





Klektrostriktior iu LOST Dip 


Damit steht im Einklang. dass G. TaAmMANN 


Nichtelektrolytlösungen Binnendruckänderungen (pro Mol 


von derselben Grössenordnung fand. und n 


an wırd 


nindestens einen Teil dieser Binnendruckänderung auf 
striktionswirkung durch die gelösten Teilchen zurückzufüh 


oll die Möglichkeit von Wirkungen mehr i | 


nalviıau 


n Lösungsmittel und Gelöstem nicht in Abred« 


IESTe 


nst?) vermutete. dass die Beeinflussung des Binnendru: 


Stoffe. wie Rohrzucker. Urethan usw.. durch die Zwitterione: 


r Substanzen rkläre ei. Damit steht di 


e Rechnung in qualitativer Übereinstimmung 


on besonderem Interesse ist in diesem Zusammenh 


rsuchung von POLOWZOW der die Volumänderung 
on Monochloressigsäure in Wasser und von Athvlalkoh 
lacetat in Benzol mass. Monochloressigsäure in Wasseı 


voender Verdünnung. also wachsender Dissoziation ine 


mende Kontraktion (pro Mol Gelöstes berechnet die ihre Eı 


durch d ebildeteı 


ıne in der Zunahme der Elektrostriktion 
findet ? Noch interessanter sind die Ergebnisse bei Athı 
hollösungen in Benzol. Der Alkohol ist zun 


rfachmolekül gelöst Mit wachsender Verdünnuı 


srYiıSste] li 


jatıion in Einfachmoleküle und damit die Zahl 
hen zu {stets pro Mol (selöstes DETEL hnet I rotzdem | 
‚wzow keine steigende Kontraktion. wie maı 


(+. TAMMANN erwarten sollte. wenn es nuı 


hen ankäme. Im Gegenteil trat bei Abnahme deı 


eine leichte Vergrösserung des Volumeı 


Se] 
1 


m Sinne der oben angestellten Rechnung so deuteı 


sehr verdünnten Lösungen als Einfachmolekül von | 


‚olmoment gelöst. in konzentrierteren bilden sich Dopp» 


wahrscheinlich’) das doppelte jedenfalls aber ein veı 


(+. TAMMANN, 
nschaften der Lösungen, 
ın. Chem. 174, 23 
erte Anteil von Elektrolvten 
| 2) W. NERNST, 
pi vsıkal, U hem 
ARA und LE\v 


60, 87. 1907 





Moment besitzen. Nun wirkt zwar die Dissoziatioı 
Verdünnung wegen der relativen Zunahme an Teilcheı 
Vergrösserung des Striktionseffekts. aber diese V: rEgrÖsserung 
durch die Abnahme des Dipolmoments pro Teilchen überkomp 
werden. Man muss nämlich bedenken. dass nach {8) der Stı 


ttekt dem Quadrat des Dipolmoments proportional is 


ımıt st 


ungen von \mvlacetat in Benzol fand PoLowzonw 

Verdünnung. also wachsender Dissoziation. jı \mvleı 
keine merkliche Änderung des Molvol 

Zur Diskussion ist dieses Beispiel we nıger geeiene 

ler drei in Betracht kommenden Stoffe nicht bekanı 


lem Essigsäure in Benzol assoziiert ist 


Es scheint aber verlockend. Lösungeı 


»hne Dipolcharakter in demselben Lösungsmittel 


die zunächst qualitative Aussage der Formel (8) zu prüfen 


wird man als Lösungsmittel solche wählen. die | selbs 
ıssoziiert sind, weil bei der Auflösung eines Stoffes ia 
I, 


LUSST 


kularzustand des Lösungsmittels beeinf 
Versuche sind in Angriff genommen 

Die Anregung zu deı vorliegenden 
Diskussion mit Herrn Prof. Dr. FREDENXHAGEN 
zur Lösungstheorie. Ich danke Herrn Prof. Fr 


dieser Stelle dafür. 





bestimmung der Gitterkonstanten von KF, CsCl und BaF:». 
Von 
Einar Broch, Ivar Oftedal und Adolf Pabst., 


Ein € ınrye] 


ıparate on Kaliumfluorid, 
K.Fara 
genauer Messung 
ıus. Die Präparate 


m des Herrn Prof 


Bestimmung der Gitterkonstanten geschah nach deı 


de Zur Kontrolle wurde jedes deı Präparat« mıt zwei VerT- 


lenen Vergleichssubstanzen, MgO und Ag, deren Konstanteı 
wu bekannt sind!), aufgenommen. Zur Auswertung wurden die 
Diagramme derart unter den drei Beobachtern verteilt (siehe Tabelle 7) 
ss jedes Präparat von zwei Beobachtern mit verschiedenen Ver- 
hssubstanzen gemessen wurde. 
Die Resultate der Messungen der Diagramme sind u 


7 


| bis 6 enthalten. Es bedeutet 2d den gemessene: 


el. KF+Ag. Film B 3401. Kameradurchmess: 


ÖOu-Strahlunge Üu-K 539 A. Beobachter I. OFtEnpA1 





K F : 
2, 


mm 





5. V.PU084 
11 - 0.002092 
12 - 0.002086 
32.60 
16 - 0-02075 
39.26 38-7 Koinzidenz 
; 20 - 0:.02079 
41-19 40.81 
24. V.02084 
55-9 55-35 
58:24 57.57 


sh» U UPON ) 
sin? g = 0.020838 A? + +2. a= 5.33 0.004 A 


MgO= 4208 A, Ag 


hwach, nicht berücksi« 





B 3604. Kam radurchmess: 


1-539 A. Beobachter A. Pı 








10-60 














Neubestimmung der Gitterkonstanten v« Ed 


4. CsCl MgO. Film B 3571. Kameradurchmesser 57-40 ı 
u-Strahlung Üu-K 539 A. Beobachter I. OFTEDAL. 





Y 





BaF, Ag. Film B 3528. ieradurchmes 


-Strahlung (u-K :539Ä. Beobachter A. 











Ivar Oftedal 








2). 0.001544 
2 


24 01547 


MaO. Film B 3384. Kameradurchmesser 57-40 
Beobachter E. BRocH. 


BaF, 


u-Strahlung Cu-K 








0.01548 
0.01551 


gleichwertiger Linien, s die Stäbchend 


Kameradurchmesser erhalt: 


Vergl: 
Abstände und Winkel sin 


der Aussenkanten zweieı 
go’ die mittels 2d s und 
Glanzwinkel (für die 


l-l1 mm. 
korrigierte 


rohen Glanzwinkel, 
Glanzwinkel). 


substanz theoretische 
Für die Berechnung wurden nu: 


Millimeter und Grad angegeben. 


messbare «-Linien verwendet, 
1 7 12 heivem: SSse] wurt 


betreffenden Summe h?+k?-+] 


denen jeweils ein Gewicht propoı 


le 


der 
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Tabelle 7 sind die Ergebnisse der Beobachtungen zusammen- 


Es ergibt sich daraus direkt die Genauiekeit der Bestim- 


Tabelle 7. 





Vergleichs 


Beobachter Gitterkonstante 
substanz 





0.004 


O.U)5 


Vergleich mit früheren Bestimmungen. 
Der ermittelte Wert für KF ist wenig höheı 


P. Davey!) angegebene, 5328 A+ 0:006 A, liegt aber noch 


als deı 
erhalb der von ihm angegebenen Fehlergrenze. 
Die Gitterkonstante für Ü’'sCl ist ebenfalls von 


e] 


DAvEY in 
Arbeit mitgeteilt worden, und zwar zu 4118 A+ 0:004 A. 

Für BaF, wurde bereits vor einigen Jahren der Wert 6187 A 
005 A für die Gitterkonstante von V. M. GOLDSCHMIDT?) ermittelt. 
#ıLo®?) hat in eineı spateren Arbeit, ohne letztere Bestimmung 
rwähnen, den Wert 6-20 A angegeben. 


Berechnung der Dichten. 
Zur Berechnung der Dichten wurden die Molekulargewichte n:; 
\tomgewichten für 1929. Deutsche Atomgewichtskommission. 


Ferner wurde das Gewicht von !/,, Sauerstoffatom 


-10=2%g angenommen. 
Die Dichten sind jeweils für beide Bestimmungen der Gitter- 


tante berechnet worden und sind in Tabelle 8 zusammen mit 


den 
ttelwerten angeführt. Daraus erhält man ein Bild der Genauigkeit 
er Methode der Dichtebestimmung. 


Ks ıst zu bemerken. dass sämtliche so gewonnenen We 


en etwas höher liegen. als die bisheriger Bestimmungen. 


W.P.Davey, Phvsical Review 21, 143 bis 161. 1923 
(Geochemische Verteilungsgesetze VIII. Skrifter 
ıps Akademi i Oslo 1926, I. Mat.-Nat. Klasse, 

Lo, Z. Kristallogr. 65, 720 bis 722. 1927 











Wi dank: n Herrn 


leitete. 





Zusatz zur Arbeit 
je Reaktion des angeregten Quecksilbers mit Sauerstoff“. 


\.J. Leipunsky und A. W. Sagulin. 


oben genannten Aufsatz sind auf den Kurven zufällig di 
N Zahlenwerte nicht einzeetragen. so dass die Kurven nu 
ınen { harakteı der oeefundenen (+ setzmässiekeiter 


Wir erlauben uns deshalb zum Aufsatz einige T 


en) 


bachteten Zahlenwerte nachzutragen 


Tabelle zur Fig 

















).0270 
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Tabelle zur Fig. : Tabelle zuı 








Elektronen ruck : Druck mı 
eeschwindig 
in Volt 











Uber den Raman-Eiffekt. 


\. Petrikaln und J. Hochberg. 


chemischen Bindungen orgaı 


Einleitung. 


\uf der Suche nach einem Analogon zum CoMPTon-Effekt habeı 


TAN und KRISHNAN!) einen neuen Strahlungseffekt entdeckt ıerst 


filtrierter Sonnenstrahlung, später?) mit monochromatischer Hg 


hlung arbeitend, wurden im Spektrum der Streustrahlung nic! 
ınmodifizierten Wellenlängen erhalten, sondern auch Linien mit 
veichender Wellenlänge, sowohl mit kleinerer, wie auch mit qı 

juenz als die der anregenden Strahlung. 

Sie haben auch sogleich den Zusammenhang der neuen Frequenzen 
ler inneren Oszillationsenergie der die Streustrahlung verursachen 
Molekeln erkannt und die Frequenzdifferenzen zwischen der mod 
rten und unmodifizierten erregenden Strahlung als die ultraroten 
senfrequenzen der Molekeln festgelegt). Dieser Effekt ist von eineı 
ren molekularen Eigenschaft hervorgerufen und in all Irei Zu 
nden beobachtbar. 

Somit war eine neue einfache und viel genauere Methode zur Be- 
mmung der ultraroten Spektren der Molekeln geschaffen, denn man 
\ält durch eine einzige anreeende Spektrallinie das gesamte ultra 


Spektrum; allerdings sind, wie in neuerer Zeit von verschiedenen 


G.V, Raman und K.S. KriIsHNan, Nature 121, 501. 1928. 
Nature 121, 619. 1928. C.V.Raman und K.S. KrısHNAN, 


C.V.Raman und S. KrRISHNAN, Nature 122, 13. 
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Seiten gezeigt wurde 


nicht die allen bekannten ultraroteı 
quenzen entsprechenden RAMAN-Linien beobachtet worden uı 


oekehrt. was seinen Grund haben könnte teilweise darin. dass 
leicht noch nicht alle ultraroten Linien « xperıment« Il bestimn 


\nreeungshbi dineung«e 


h darin, dass die n versch 
leckung deı 


TEeTISt he 


RAMAN die schor 
Erwägungen 


rt und scheint 


Sonderfall eines 


öglichkeit eines 


Lusgeesprochent 
h OLDENBURG und Darı 
Prinzips der uı 


ti 


allgemeinen 


( rt y 
DELTEenzTe 


(Juants beim 


verschiedener Eneı 
Die RAMAN 


Zusammenwirken odeı 
Umwandlung 


vIe ırten 


verschie de r]t 


zu sein 
Linien haben Breite 
iemlich diffus 

‚nl 


INMEelS 


manchmal bandenartig 


en sind stark asvmmetrisch verbreitert 
langwelligen Seite hin. Die 


RAMAN und 


aber auch di 


und zwar mehr nach 
Verbreiterungen der anregenden Li 
Wirkung deı 
dass auch die 
Zusammenwirken 
Molekeln zustande kommen könnte; ı 
RAaMAN-Linien bei niedrieen Temperatureı 
werden 


schreiben KRISHNAN?’) deı Rotatione:ı 
den Molekeln zu. Wiı 


Verst hiedene 


meinen 
RAaMAN-Linien durch 


latıonse nereie deı 


\nsıcl 


Breit« 
on Rotations- und Tı 


ıt sollten die 


‚ach d 

deutend schmäler 
So hat auch KRISHNAN®) 

Intensität d . 


der RAaMAN-Linien bei (t 


suchte Temperaturintervall noch zu k 
ubel dr Schärfe d 


ieın 
ler Linien ziehen zu können 
Auch andere Eigenschaften deı 


RAMAN-Strahlun 
von 


ıchtungsobjekte verschiedenen Forschern 
Intensitätsverhältnis deı 
das kontinuierliche Spektrum 
andere 


worden 


Erscheinungen’ Die Konstanz der Linien 
P. PRINGSHEIM uı 

P. PRINGSHEIM und B. Rosen 
l,.. MANDELSTAM, Naturwiss. 16. 557 
Naturwiss. 17, 


ILDENBUR 


1929. \ 


ıre 122, 650 





h mehrfach untersucht worden und innerhalb die] 
oeben die RAaMmAan-Spektren eines Gemisches 
lle einzelnen Linien jedes Komponenten w 


ine Lösung von Naphthalin in Benzol untersucht 


Lösung enthielt ebenfalls die Linien der bi 


roendwelche Anderungen 


cht unbemerkt 
BRAMAN-Spektreı 
Bindungen. die fü 
könnten. bis jetzt noch 


( H-Bindung. de 


In dieser Arbeit haben 
essene RAMAN-Spektra 
ı wurde die Auswahl ‚ eetroffen. da 
lüsse an Ähnlich gebauten Verbindungen 


rt 
eo 


\ls Benzolanaloge wurden Brom 
früher von anderen Forschern ausgewertet: 
sewählt: dann urden auch Hexaı 
eschluss beobachtet Weiter 
Schw 


ı und 


\us der Naphthalinreih« 
rsuchen können Von 


erieer Lösung wurde N 


Versuchsmethodik. 
Soweit aus der Literatur bekannt 
e die Quarzquecksilberlampe beı 


einer Quarzlinse der Hg-Bogen 





zvlındriıs: Ni N 


schliesslich 








okt ıt durch den \ııssenm ıntel ce > (sei ISsses f Tlıesseı zu lasseı 


man musste auch das untere Fenster FE durch eine elektrisch 


te Spirale auf einer Temperatur über der Schmelztemperat 
Brombenzol. Pyridin und Naphthalin. 
Brombenzol erwies sıch als recht stabil veven Starke Ind mel 


Belichtung nicht ıbeı Pyridin das einie« Mal wevoen (rt 


oewechselt werden musste. Die beiden ausgewerteten Spektreı 
labelle 1 und 2 angeführt. Wenn man diese beiden Spektreı 
Spektren des Benzols und Chlorbenzols vergleichsweise gerenübeı 
sieht man (Fig. 2. II. III. IV und \ dass zwischen ihneı 
\nalogie besteht: das Pvridinspektrum hat grosse Ahı hk« 
mit den Chlorbenzol- und Brombenzolspektren, die alle fast 
rselben Stelle neben anderen zwei intensive RaMmAaNn-Linieı 


\uch die weniger intensiven Linien können ähnliche Gruppen auf 
In allen vier Spektren tritt die der ( H-Bindung tvpisch: 


etwa 5000 A (bezogen auf die Linie 4358 A I, nur bi | 











ıtt dieser einzelnen Linie eine doppelte zu sehen; sonst besit 
ıolspektrum ebenfalls zwei intensive Linien, welche mit 
hendeın Linie: ın der vier besprocheneı Spektr: 
falleı 
belle ] Brombenz 
Wi een (res 
N 
1 ENS 1 
R | Va } 
\ j 
in A s 
Q 
“ 1342. 221998 + e 
1418-4 2262 
1476-0) 2294 bu4 t 
1488-7 22211 bb 1-99 
1555-5 11946 99 n 
1760-3 21922 1 14 =. 
1570.0 2187 TE 1 
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1618-5 2164 292 1 
1637-3 21559 9 
1659-1 21457 IN 
1679-4 1564 1 1 
„31 872 N 
Iih.h 
1216-5 23109 
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haben: solche zeigen dann keinen Zusammenhang bei 


Stoffen. Eine ganz andere Struktur des RAMAN-Spe 


oefasst sind (siehe auch Fig. 2, VI 
Statt der zwei intensiven Linien bei Benzoldeı 
Pyridin tritt hier nur eine intensive Linie 


Wi Il N hin verschoben Ist Dicht daneb« mn 15 


1 1! 1 
ihnlich ar 


ktrums zı 


. 


Naphthalin, dessen Auswertungsresultate in der Tabelle 3 zusaı 


ıIvaten 
Irıe hr nacı 


Lille h e1mn« 


ziemlich diffuse Linie zu sehen. die mit deı 


der beiden intensivsten des Benzolkerns une 

h beim Naphthalin fehlt nicht die die ( 
präsentierende Linie. Das Naphthalin wurde sowohl i 
Zustand, als auch in Lösung (Benzol) untersucht 


\nderung der einzelnen Spektren zu konstatieren waı 


gereinigtes Naphthalin wurde nach einer Belichtu 


Stunden merklich gelblich. so dass die Füllung des B« 


einige Male gewechselt werden musste 


Nitromethan und Acetonitril. 
itromethan und Acetonitril sind beide 
die unter der Einwirkune der blauen 
rändern. Die Auswertunesresultate d 

Tabellen 4 und 5 zusammeng 


Is Methanderivate angı 


Tabelle 4. 


tıhr 
elda 


hr zusaı 
H-Bindu 
m geschn 
wobei 
\uch s 
ne von ei 


lJichtungsgef 














Tabelle 5 \cetonitril. 











hri RAaMAN Sp ktren 


zu vergleichen; hier käme in 


stoff und das (‘hloroform ıı Betı 
Fig. 2, VII bis X. sind die 


stellt Wenn maı 


h fııı 


del g 
neinandera« 
tVpIse 


INNEN 


Nitromethan ist 


( rki met 


ınnteı das 


Folge, dass das Hauptmerkmal der einfach ındı 
n alle \ 


ı erkennen ist \uch in deı 
ANTAN 1 \ O0) A 


mıt eıner ( 


IS 


I 
es 


WAMAN Spr ktrum d 


verändert. Die Daten 


nd ın den labelleı ( 





.H 


\l und \Il eI/SIk ht ınan dass die Spk ktre 


Linien haben ungefähr dieselbe Lage 


ul! d 7 dass dur: h ce N Rinos: hluss t; ilwei 


St 
irkeren Hexanlinien sowohl nach ı kürzeren 
N Wellen 
oibt es hier ungefähı 


1 


starkes diffuses Dnublett 























Über den Raman-Effekt 


Schlussfolgerungen. 
Für die theoretische Erforschung des Raman-Effekts sind natüı 
liejenigen Spektren von besonderem Wert, die von möglichst 


h gebauten Molekeln herstammen. Bis jetzt sind das die (CI 


CHCOl,-Molekeln, deren Spektren von mehreren Forschern 


us 
rtet sind. Am meisten beansprucht das Ü'Cl,-Spektrum, wegen 
symmetrischen Aufbaues, Interesse. Wenn unsere Vorstellung 
lie Oszillationen der Atome in Molekeln zu Recht besteheı 

ım aussichtsreichsten bei solchen einfach eebauten Molekelh 
etische Untersuchung anzuknüpfen. 


Noch einfacher ist die ÜS,-Molekel 


deren Spektrun 
rtet haben, wobei sich nur zwei RAMAN-Linien ereaben 
labelle 8 zu ersehen ist 
Die kurzwelligste der beiden Linien, bezogen auf die blaue Hg 
nie, ist viel intensiver; die Molekel des ('S,, welche | 


‚nen besteht, würde vielleicht ein noch wertvolleres Objekt für di 


Lus nul 


oretische Forschung sein als (CI 


\uf der Suche nach einfach gebauten Gruppen wurde das Augen 
rk auf das Azidion gelenkt. das aus drei Stickstoffatomen a ıfeebaut 

und tatsächlich wurde in gesättigter wässeriger Lösung von Na- 
ımazid neben einem kräftigen kontinuierlichen Spektrum eine sehr 
wache Raman-Linie bei — 4257 A mit der Frequenzdifferenz 
1221 em! gefunden. 


Tabelle Ss. Schwefelkohlenstoff 





Frequenzen 


AMAN-Linieı 


in A 





4486-9 22280 
4516-5 22] 


-——i «) 





1157-3 24047 


KEın besonderes Interesse hatte die Untersuchung des Diphenyl 


| Triphenylmethans. Beide Verbindungen wurden in methyl 


)holischer (beim Diphenylmethan) und in ätherischer Lösung (bein 


phenylmethan) auf die Raman-Streustrahlung geprüft. Dipheny 
than gab nur ein sehr intensives kontinuierliches Spektı 


111 Del 





Hochberg, Über den Raman-Fff 
keine Linien. Auch das Triphenylmethan gab schon nach ein: 
position von 15 Minuten einige sehr breite 
wiederum keine 


Warum 


intensive Bandeı 
Linien. 


diese beiden Substanzen Ich 


wo andererseits das Naphthalin 


| 
Kann bei 


) 


undefinierte S 
gebeı 


IM 
I 


ein schönes Linienspek 


dem jetzigen, sehr spärlichen Versuchsmateri 
twortet werden. 
ch ein sehı \nwendung 


nämlich sıc Möeglı 


| 


Substıtutıonen 
ı erkennen, wenn entsprechen: vAM 
derselben Bindung oehör lestzustel 


ien sind Di 


ür die 


Ol,und ÜHCl 
VII und VIII 


augenscheinlich in beiden Stoffen zu denselben Bindung: 
nur sind alle ı entsprechenden Linien in dem Chlorof 

längeren Wellen hin doch 
Oszillationsquanten 


so sieht man in beiden Sı 


pP Kl 
(+1 uppe aus 


eine charakteristische 


I hört 


Ve 


di 


zung 


n as bedeutet 
ar worden sind 


ITOISSeI 


Durch die t 


eines Chloratoms im ÜCCl, durch ein Wasserst 


toffatom sınd 
Bindungen, die die 


erwähnten drei Linien repräsent 


I\tLIeren In \ h 
bedeutend stabiler geworden. 
Ki 


n zweites Beispiel möge 


vclohexan zeigen 


iorm 


noch angeführt werden: Hexan 
sehr ähnliche Spektren mit nur kleinen We 
ıgenunterschieden der entsprechenden Raman-Linien (s 
XI und XII). aber hieraus folot sorleic h. dass bei ı 


läng 


lem Hexan d 
einen Ringschluss zu Cyclohexan die meisten Bindungen nur k 


Stabilitätsunterschiede aufweisen können 


kt 


N 


Aus diesen Beispielen ist zu ersehen, wie die RAMAN-Spe 


organischen Stoffe sehr wertvolles Material für die 


Stabilit 
Bindungen seben können. 


en deı chemischen 





Röntgenanalyse des Chrom — Stickstoffsystems 
nebst einer orientierenden Konstitutionsuntersuchung 


des stickstoffhaltigen Ferrochroms. 
\ 


Ragnar Blix. 


Jurch Erhitzun 


V-Pı iparat« 


‚ase analog 


\u serden kommt ım 


VaCl-Struktur gekennz 


Frühere Untersuchungen. 
Seitdem das Chrom in den letzten Jahrzehnten zu eineı 
vedehnteren metallurgischen Anwendung gekommen ist 
‚blem der Verbindungen dieses Metalls mit Stickstoff an Inter: 
onnen. Bekanntlich hat es sich nämlich herausgestellt. dass 
molzenes Chrom eine im Vergleich mit Eisen überaus gross: 
zur Aufnahme von Stickstoff aus der Luft hat, und dieser 
bierte Stickstoff wird bei der Erstarrung der Schmelze gaı 
nur zu einem geringen Teil wieder abgegeben. F. ADCcock 
neuerdings gefunden, dass reines Eisen. wenn es in ei 
ıtmosphäre geschmolzen wird, etwa 0-02°, N aufnimmt 
m unter ähnlichen Bedingungen 3-19 N absorbiert 
ruch eine Reihe F: Ür-Legierungen in Stickstoff geschm 
festoeestellt. dass die Sti kstoffabsorption derselben ı 
mkonzentration ansteigt. 
Diese ternären Legierungen sind bezüglich der chemisc] 
ların vorkommenden stickstoffhaltiren Phasen bish« 
rsucht worden. Aus den Versuchen von ADCOcK 
reehen, dass der Stickstoff vorzugsweise 
Kine Aufklärung dieser Konstitutionsfrage set 


Natur der binären Ür—N-Phasen voraus 





Mehrere Forscher haben schon das Ur—N-System unteı 
Vor fast 100 Jahren stellte J. LriegıG!) aus erhitztem Chromi 
und Ammoniak die Verbindung ÜrX dar, hielt sie aber irrtüm 
weise für metallisches Chrom. Ihre wirkliche Natur wurde spät« 
SCHRÖTTER?) festgestellt. der auch fand, dass das Produkt durch ( 
stark verunre Inıet war. \uch andere Forscher, die Chromi hlorid 
Chromvlchlorid C’rO,Cl, in Ammoniak oder zusammen mit Nit 
wie Li,N oder Mg,N, glühten, erhielten Reaktionsprodukte, di: 
Chrom und Stickstoff grössere oder geringere Mengen Chloı 
toff oder die in den Ausgangsnitriden gebundenen Metalle enthi 

Reinere Präparate stellten BRIEGLEB und GEUTHER?) dad 
her, dass sie metallisches Chrom in einem Ammoniakstrom bi 
Weisselut erhitzten und dann die zurückgebliebenen unvollstä 
nitrierten Teile des Produkts mittels HCl herauslösten. Sie erhik 
dadurch eine gegen chemische Reagenzien sehr widerstandsfä 


Substanz. deren Chromgehalt 78-9 betrug. ÜUrN enthält theoret 


Ür. Später hat auch J. FEer£eE*) durch gelinde Glühung 


aus Chromamalgam hergestellten pyrophoren Chrompulvers ir 


moniak dasselbe Nitrid in sehr reinem Zustand erhalten 

Nach UHRLAUB°) sollte ÜrN durch heftiges Glühen in Amn 
Stickstoff verlieren und dadurch in Ür,N, übergehen, eine Verbin 
die auch G. G. HENDERSON und J. Ü. GALLETLY®) durch Nitrieı 
von Chrom in Ammoniak bei 850° hergestellt zu haben meinen. S 
UFER’ hat bemerkt. dass UÜrN bei hoheı Temperatur, zZ > 
Schm« Izpunkt des Nickels (1450 teilweise zerfällt. Das Dissoziat 
gleichgewicht bei verschiedenen Temperaturen ist später von E 
und G. L. VOERMAN®) näher untersucht worden. Sie glaubeı 
ihren Ergebnissen den Schluss ziehen zu können, dass das Sı 
(r—.N eine ununterbrochene Reihe fester Lösungen bildet. Ders 
Meinung schliesst sich I. STUKow®) an. der auch den Gleichgew 
druck des Stickstoffs über Ur—N-Präparaten bei verschi 


Temperaturen untersucht hat 


J. LiEeBı6, PoG6. Ann 
1841 FR. BRIEGLEB und 
FEREE, Bull. Soc. chim. France 25, 
(+. G. HENDERSON und JJ. ( 
E. UFER, Ann. Chem. 112, 28 
ıl. Chem. 52, 473. 1905. 


1?. 40. 1910 
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ıs dem obigen dürfte hervorgehen. dass diese frühereı 
des Ur—N-Syvstems zu einer vollständigen Kenntı 
weitem nıcht gefü | Kıne erneute Unter: 
daher eeboten nun eıne solche 
ter Linie die röntgenkristallographische:ı 
sind 
Dass die Röntgenmethoden sich in diesem F 
vermutet werden FE. VAN ARKEI 
haben nämlich der Röntgena 
nahestehenden Systeme X: \ ii 
nfachen Struktur des Natriumehlorids 
ıch neuerdings ı Fi \-Syvstem die Exis 
festeestellt. in der die Fe-Atome in 
tester Kugelpackung geordnet sind, weshalb sie bezüglich 
ktur in einer einfachen Beziehung zu den Verbindungen 
und VN stehen dürfte \usserdem kommt im Fi 
Phase hexagonaler dichtester Kugelpackung vor, die ein 
seck hntes Homosenit itseebiet hat Die Stickstoffatom« 
eser Phase zwischen den Kisenatom« N willkürli h einge 
Nur am stickstoffreichsten Ende des Homogenität 
nen sie eine regelmässige Gruppierung einzunehmen 
metrie sinkt dadurch auf eine niedrigere. wahrsch:« 
bische herab Diese letztere Phase stellt die Verbindung 
Die Röntzenanalvse des Ür—N-Svstems hat nun tatsäch 
dass auch in diesem nur Phasen dicehtester Kugelpackı 
sind. und zwar tritt. wi r sehen werden. hieı 
oonale Phase um etwa Ür,\N in einem ziemlich 
entrationsintervall # Is kommt auch die Verb 


lie NaUl-Struktuır 


Herstellung und Analyse der Cr —N-Präparate, Röntgenanalvse, 


In einem Quarzschiffehen eingewogenes feingepulvertes 


hrom. das 99-6 Cr enthielt (Verunreinigungen wahı 


serstoff und möglicherweise auch etwas Sauerstoff 


Strom von Ammoniak. das von Feuchtie] 





Widerstandsrohr: 


wurde mittels eiı 


ren des Schiffehens voı 








hervor, dass im Ur— \-System zwei intermediäre Ph 


Die Röntgenbilder zeigen auch, dass sie etwa 11 bzw 


n. Die Linien der ersteren Phase verschieben sich 


\bbeuerungswinkel hin. wenn der Stiekstoffeehalt 


erhalb etwa 1] überschreitet d h di Phas:ı 


st 


Ib eines zıemli h ruseedehnten Konz:i ntratıonsgebıets 


Interferenzen dieser Phase stimmen völlige mit 


nalen Elements dichtester Kugelpackung übereiı 
leren (7 N Phas« h wir N 


in sämtlichen Photos 
eselbe Lag« 


und stehen bezüglich Lage und Intensität 


Struktur völlige in Einklang. Die Interferenzen des Chroı 


Photogrammen der unvollständie nitrierten Pı 


IM L ve Wie Im Photon wm des reine] ( hrom 


les Stickstoffs in der Chromphase ist also 


sehr gering, 


werden ım folgenden die Chromphase mit «. die hex 


ırt mit 5 und das reguläre Nitrid mit y bezeichnet 


Die hexagonale Cr \V-Phase. 
Il bzw 16 N nthaltenden Pulveı 
en. ergaben die Photogrammı der Fio 
Pulver wie die anderen eetempert w 


sämtlicher drei Kristallarten 


ızen der 5-Phase sind sog 
die Partikelgrösse des ungsn 


en Körneı werden vollst ındiger nıtrıert 


lempern stellt sich daher in den ersteren 
Phase und an Stickstoff gesättieter 


tzteren «-Phase und an ( hrom oesattigot« 


loppelten Linien der 5-Phase in den Photogramı 


h eine Erklärung 


Um gleichmässigere Präparate 


herzustellen 


hrompulveı hi roestellt das aus annähernd oleiıch & 


0-1 mm Durchmesser bestand. Von diesem 


ben von etwa 2e, wie oben 


angegeben. bei 800° nitriert 
Stickstoffaufnahme durch Wäegen f | | 


festoestellt wurde. Iı 
das Pulver 4-8 N auf. und in 34 Stunden st 


t auf 15-1] Mehrmals während des Nitı 


enthaltende Schiffehen in den kalten Teil des Ofenro 


Te} | } 
1 ( 


‚ben und das Pulver nach Erkal 














kstoffsy stems 


> 4 
Röntger 


berechneten Int 


der den berechneten Werten zugrunde 


tischen Form sin? _ 


Konstanten benutzt worden 








An Stickstoff gı 


Übereinstin mung zwischen den beobachteten 


rJ 
sin? Werten is: wie ersichtlich 
> 


i } 
en 


oeschätzten Werte der relativen 
reın. Die Paı ımeterwert« de s (sıtters Er tr 


Intensität 


ı 
.) 


vertt der Stickstoffkonzentı 


1-6516 und bei dem oberen 

\chsenverhältnis bleibt al 

die hinzutretenden Stickstoffatom: 

Es ist von Interesse, die Gittergrösse ı 
untersuchten analogen Fe—N-Phase zu vergleichen. 

en des Elementarprismas ist | 

l.h. bei etwa 25 Atomprozent Stickstof 


Fe—N-Phase, d. 
bei der oberen etwa 


IH 


der unteren Grenzk 


el 


33 Atomprozent Stickstoff 


entsprechenden Grössen der hexagonalen Cı 


\3, Die Volumzunahme des Prismas der Fi 


‚A? bzw. 29-7 

ist also erheblich grösser, als die der Cı N-Phase. Das Ho 
bedeutend engeı 

Da die Ür-Atom 


St 
letzteren dürfte deswegen 


tätseebiet der 
2 Atomprozent. 


rscheinlich beträgt es nicht 


H 





25b 

den Legierungen ein nur ganz wenig erösseres Volumen als d 
Atome einnehmen!), so kann auch aus den obigen Gitterdimen 
oeschlossen werden dass das Homosenitätsgebiet deı hexao 
Ur—N-Phase hauptsächlich oder vielleicht völlig unterhalb d« 
Formel Cr,N\ entsprechenden Stickstoffkonzentration liegt. Mög 
weise fi die obere Sättirungskonzentration des Stickstoffs mit 
zusammet 

Kine Aufteilung der Interferenzlinien im Photogramm 

Stickstoff gesättiseten Ür—N-Phase in Analogie mit dem Bi 


Ei; 


H \GGs Tu die entsprech« nde Fi N Phası IS! | l Photosı tl 
nicht zu entdecken. Etliche äusserst schwache Extralinien 
freilich in einigen der Photogramme auf. Während abeı norı 
Interferenzen wegen der durch die hohe Glühtemperatur der Präp 
bewirkten Grobkörnigkeit des Pulvers eine etwas diskontinuieı 
Struktur haben, sind diese Extralinien diffus. Sie können daher w 
scheinlich der Ur—N-Phase nicht zugeschrieben werden, sond:ı 
rühren offenbar von irgendeiner Verunreinigung, Oxyd oder derg 
her. Es ist also in den Photogrammen nichts vorhanden, was 
eine regelmässige Gruppierung der Stickstoffatome hindeutet. 
selben sind wahrscheinlich in den Hohlräumen des hexagonalen « 


gepackten ('hromgitters willkürlich eingelagert. 


Die kubische Verbindunz CrN. 

Wenn die Nitrierung des Chrompulvers auf längere Zeit 
sedehnt wurde. näherte sich der Stickstoffeehalt asymptotisch { 
Grenzwert. Die Stickstoffaufnahme vollzog sich zuletzt äusserst 
sam. Um das Endprodukt rein zu erhalten, wurde deswegen nach 


Anweisungen von BRIEGLEB und GEUTHER ein bis 20°, N nitrie 


Präparat mit Salzsäure 5 Stunden auf dem Wasserbad erwärmt 


+ 


unvollständige nitrierte Chrom ging dabei in Lösung. Der sorg 
gewaschene und getrocknete Rückstand wurde dann bei 800° wähı 
5 Stunden einer erneuten Nitrierung unterworfen, zeigte aber daı 
keine Gewichtszunahme. Das Pulver wurde fein gerieben und wähı 
t Stunden nochmals nitriert. Sein Gewicht blieb aber konstant 
Präparat war also an Stickstoff völlig gesättigt. 

Das Reaktionsprodukt, ein schweres schwarzes Pulver, 


sich als in allen Hinsichten mit dem von BRIEGLEB und GEUTH 


ol. A. WESTGREN, G. PHRAGMEN und TR. NEGRESCO, J. Iron 


117, 383. 1928. 





Röntgenanalyse des Chrom—Stickstoffsystems usw 


riebenen Chromnitrid identisch. Als Mittel zweier Analy sen ergab 
ler Chromgehalt zu 78-74°,. Die theoretische Chromkonzentra- 
der Verbindung UrN ist 78-780, 

Wie die Fig. 1, VII zeigt, ist das Pulverphotogramm dieser Sub- 
einfach. Die sin? = -Werte. sowie die geschätzte relative Inten 


der Interferenzen werden in der Tabelle 2 angegeben. Dieselben 
en, wie ersichtlich, damit völlig in Einklang, dass diese Phas: 
Struktur hat. &Uh? bezeichnet die Summe der Quadrate deı 
erschen Indices. 
Der Gitterparameter beträst 4-140 A. Das spez. (xt wicht b« 
hnet sich demgemäss zu 61. Pvknometrisch wurde die Dichte zı 
bestimmt. Die Abweichung dürfte durch die Schwierigkeit, die 
Dichte winziger Mengen einer pulverförmigen Substanz genau zu be 


stimmen, erklärt werden können. 


Tabelle 2 


verphotogramm der Verbindung ÜrN. Cr—K-Strahlung 








0.1895 
0-2285 
0.2530 
0.3060 
0-5065 
0.6110 
0.6950 
0:7580 
00-8375 


0.8405 


0.065317 


(0.0761 

0.065325 
0:.07650 
0.0633] 
0.076383 
0.6518 
U.) 317 


0.07614 


0.07641 
0.9140 611 


0.9170 


Stickstoffhaltiges Ferrochrom. 

Von einem Stahlwerk wurde ein Stück von einem Ferrochron 
ılten, das wegen seines Stickstoffzehalts als untauglich verworfen 
rden war. Es enthielt 60-3%, Or, 2-4%, N, 070% Mn. 2-00%, 8 

0-21, U. 

Diese Legierung wurde teils mikroskopisch, teils röntgenanalytiscl 
tersucht. In dem mit Salzsäure geätzten Schliff konnten wenigsten 
ı verschiedene Phasen entdeckt werden. Primär ausgeschieden 


ziemlich dunkel gefärbte Phase in der Form von Kriställchen 





abgerundeter Begrenzung. Diese Körner sind meistens mit 
helleren Phase umsäumt,. die in reichlicher Menge vorkommt 
Inneren der dunkleren primären Phase können auch äusserst 
helle Lamellen wahrgenommen werden, die offenbar nach den 
starren ausgeschieden sind. Diese Lamellen bestehen wahrsch: 


gebildete 


aus derselben Substanz, wie die sekundär 
Diese Kristallarten sind in einer Grundmasse eing 
typische, durch Ätzen etwas aufgerauhte Aussehen 
Die Grundmasse dürfte also, wie erwartet werden konnt: 
d.h. aus einer festen Lösung von Fe in Ür besteheı 

In den Pulverphotogrammen des Ferrochroms traten 
Interferenzen der «-Phase auf Daneben waı ne Reihc« 
Linien zu sehen Sämtliche Int« rferenzen waren aber verwischt 
undeutlich. Wegen zu rascher Abkühlung des Ferrochroms nach 
Herstellung, worauf Seigerungen im Produkt hindeuteten. wareı 
Phasen offenbar nicht in vollständigem Gleichgewicht. Es wurd: 


wegen eine Probe der Legierung während 1!/, Stunden bei 1300 


Vakuum erhitzt und dann langsam abgekühlt. Bei mikroskopisch: 


Untersuchung dieser Probe erwies sich ihre Struktur als zien 
unberührt von der Wärmebehandlung; dieselben Phasen waren ı 
zu sehen. Die Seigeruneen waren aber etwas wenieer hervortret: 
Die Linien der Pulverphotogramme waren auch jetzt erheblich schä 
In den Photogrammen konnten ausser den Interferenzen 

Phase auch diejenigen der 5-Cr—N-Phase wahrgenommen werd 
Sie waren aber ein klein wenig nach grösseren Abbeugrungswink 
hin verschoben, was wahrscheinlich auf eine teilweise Substitut 
des Chroms durch die kleineren Eisenatome zurückzuführen ist. D 
Parameter waren a,—=2-747 A und a 4-434 A 

\usser den beiden erwähnten Linienreihen war eine ganze 

ınderer Interferenzen zu sehen. von denen einige ziemlich 
waren. Diese stammen offenbar von der dritten Phase der Legieı 
her. Eine Identifizierung derselben konnte jedoch nicht durchgef 
werden. Es konnte auch nicht entschieden werden, welche von 
beiden in der Grundmasse eingebetteten Phasen die hexagoı 
CÜr—Fe—N-Phase darstellt. Das untersuchte Ferrochrom stellt 
quaternäres Produkt dar. Um seine Konstitution völlig zu erfors: 
müssen erst die beiden ternären Systeme Fe—Ür—N re—( 
untersucht werden. Eine Röntgenanalyse des ersteren Systems ist 


hiesieen Institut geplant worden 





Röntgenanalyse des Chrom —Stickstoffsystems usw 


. ; 
Zusammenfassung. 


Eine Röntgenanalyse einer Reihe durch Nitrierung von 
\mmoniak hergestellter (r—N-Präparate verschiedenen Stick- 


sehalts hat ergeben, dass im Ür—N-System zwei intermediär: 


ıuftreten. 


eine Phase ist homogen innerhalb eines ziemlich ausgedehnte: 


entrationsintervalls, das wahrscheinlich 33 Atomprozent X in si 


iesst. Die Chromatome dieser Phase sind in einem hexagonalen 


ech 


lichtester Kugelpackung geordnet, und die Stickstoffatom« 


heinlich in den Hohlräumen dieses Gitters 


willkürliel 


Die Gittererösse wächst mit steieendem Stickstoffgehalt 


(dl 
2.747 A t-439 A und 1-616 


d 
2-770A, a,—=4474 A und 1-616 


d 


tlere Fehler der Parameterwerte etwa 0-002 A 


Die andere Phase, die deı Verbindung ÜUrN entspricht 


ktur. Der Gitterparameteı beträet 4-140 A 
0-001 A). 


(mi 


In den Photogrammen eines stickstoffhaltigen Feı 

N, 2-00°, St und 0-21°, Ü waren unteı 
erferenzen diejenigen der hexagonalen Ür— N-Phase 
b es wahrscheinlich ist, dass der Stickstoff des Ferro: 


hlich an diese Phase gebunden ist. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. A. WESTGREN 
lıe Anregung dieser Arbeit und für seinen wertvoller 


h und tatlich zum orössten Dank verpflichtet. 





Uber die Doppelbrechung von gedehntem Kautschuk 


Von 
W.tC. van Geel und J. G. Eymers. 
Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universität Utr« 
Mit 6 Figuren im Text 


(Eingegangen 


Es wird eine Beziehung zwischen Doppelbre« hung und el 
Kautschuk anzereben. Die Doppelbrechung lässt sıch mittels einetI I 
Funktion der Spannung beschreiben bis zu einer gewissen Gre nzspaı 


r eine Proportionalität zwischen Doppelbrechung und Spannung 


Bei dieser Grenzspannung ist die Dehnung 70% ; es ist bemerkenswert, dass 


bei dieser Dehnung eine Röntzenaufnahme am Kautschuk a inet, Faserdiapr 


Die Doppelbrechung von gedehntem Kautschuk ist schon frül 
von BJERKEN!) und Ross?) gemessen worden. Sie fanden kein 
gemein gültiges Gesetz für die Doppelbrechung in Abhängigkeit 
Spannung. 

Es schien uns also nicht ohne Wert. diese Messungen noch einı 
genau auszuführen, besonders weil es bei dem heutigen Stand 
Technik möglich ist, Kautschuk zu verfertigen, der nur wenig L 
absorbiert, wodurch man nicht mit ganz dünnen Platten zu arbeit 
braucht 

Die Messungen wurden zuerst angefangen mit nicht 
siertem plastischem Kautschuk, der zu dünnen Platten gewalzt 
Nachher wurde mit einem Kautschuk gearbeitet, der durch Eintrock 
von reinem Latex erhalten war. 

Im folgenden werden wir zwischen plastischem und elastiscl 
Kautschuk unterscheiden. Unter plastischem Kautschuk verste 
wir einen Kautschuk. der bei Belastung (siehe unten) keine end| 
Deformation bekommt, sondern dessen Dehnung eine Funktioı 
Zeit ist (..Fliessen‘‘). Unter elastischem Kautschuk verstehen 
einen Kautschuk, der bei bestimmter Belastung nach kurzer Zeit « 


bestimmte Deformation bekommt. Bei Entlastung kehrt dieser K 


1) BJERKEN, Ann. Phys. 43, 808. 1891. 2) P. Rossı, Rend. di Napı 
3), 125, 142. 1910. Cimento (5) 20, 226, 268. 1910 ))2. 15 Beibl 


35, 206, 364. 36, 67. Fortschr. Phys. 2, 394. 1910. 





Über die Doppelbre: hung von gedehntem Kautschuk >24] 


in kurzer Zeit in seinen ursprünglichen Zustand zurück, während 
lastische Kautschuk bei Entlastung deformiert bleibt und nuı 
längerer Zeit (oft Tage) in seinen ursprünglichen Zustand zu 
ehrt 
A. Der plastische Kautschuk. 

Von diesem Kautschuk wurden zuerst die elastischen Eig 
ten untersucht. Auf einem Stückchen Kautschuk wurdi 
ein kleines Rechteck gezeichnet. Der Kautschuk wurde in ein: 
ineevorrichtung gebracht und mittels einer Schale mit Gewichten 

Bei einer bestimmten Belastung wurden Länge 


des Rechtecks gemessen und zueleich auch 


> 
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(mit einem Schraubenmikrometer). Es zeigte sich nun, dass 
Breite und Dicke sich mit der Zeit änderten, wenn die Schal 
t einem konstanten Gewicht belastet war. Es stellte sich kein 
eichgewicht ein. sondern der Kautschuk dehnte sich bis zum 
Brechen. Nur für sehr kleine Belastung stellt sich ein Gleichgewicht 
Fig. 1 gibt die Änderung der Länge mit der Zeit. Die Länge- 
nahme pro Zentimeter ist, ausgenommen im Anfang, wo der Kaut 
huk noch elastisch ist, eine lineare Funktion der Zeit. Dasselb« 
ıb sich für die Dicke- und Breiteabnahme. 
Die Doppelbrechung wurde mittels einem BABINET-Kompensatoı 
messen. Lichtquelle war eine Quecksilberlampe, von der mittels 


ter das grüne Licht entnommen wurde. 





W.C.van Geel und J.G. 


Fig. 2 gibt die Doppelbrechung als Funktion der Belastu 
Quadratzentimeter (Spannung). Die Doppelbrechung ist stet 
lineare Funktion der Spannung, ausgenommen im Anfang, bei k 
Spannungen, bei denen der Kautschuk noch elastische Eigensc|] 

ot. Dieser Kautschuk zeigt also eine gewisse Übereinstimmun: 


Flüssiekeit: wie bekannt. geben gewisse Flüssiekeiten 


Der elastische Kautschuk. 
Dieser Kautschı war au ı Eintrockneı 


nd zeigte sıch sehı 


Dicke und Doppelbrechung si 


stellt sich in einer kurzen Zeit ein. di 


lastung. aber nie orösser als 5 Minuten 

Fig. 3 zeigt die Anderung der Länge mit der Zeit 

Arbeiten unter definierten Umständen möglich war, hat es Bedeut 
die Doppelbrechung als Funktion deı Spannung zu messen. Bei di 
Messungen wurde für jede Messung eine neue Kauts« hukp! 
nommen. Eine Platte, die schon einmal belastet gewesen ist 
wenn sie aufs neue belastet wird, eine grössere Doppelbrechung 


eine frische Platte bei derselben Spannung. Das Resultat dieser \ 
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244 wii 
dadureh ist die wirksame Dicke jedesmal um einen gewissen 


zu ETOSS gemessen. 


Weil ıbeı die Kurven ılle rufeinandeı zu reduzieren sınd 
eine proportionale Anderung der Ordinate, hat diese ungenaue ] 
messunge für die Form der Kurve keine Bedeutung, nur die ( 
der Doppelbrechung ist bis auf einen gewissen Faktor bekannt 

Kurve ist wesentlich ie hat sehr viel hnlichkeit n 

Ve welch: die Beziehung 

stärke bei flüssieen Kristallen im 


l;. S. ORNSTEIN! abgeleitet worden 


Diese Beziehung wird 


I, 
ıH 
n 


rıstallinen Substanz ist ıs Magnetfeld, % die BOLTZMANN 


d 


\loment ei 


N 
Konstante. 7 die absolute Temperatur und eine Konstant: 
li. S. ORNSTEIN stellte sich bei de itunge dieser Form« 
Standpunkt, dass die 
zusammengestellt ınd welch: 
et werden 
Di St 
such bei Dehnung von Kautschuk 
stehender Formel einen Wert proporti 
bei konstanter Temperatuı Für jede 
ische Kurve eingetragen ? 
\an sieht. dass die Form der theoretis« hen Kurve mit deı 
mentellen Kurve bis zu einer gewissen Grenze übereinstimmt 


der Figuı Bei 5 fängt Linearität zwischen Doppelbrechung 


Spannung an, gerade wie beim plastischen Kautschuk. Die Al 


chung der Kurven im Bereich A -> B rührt wohl davon heı 
ler neue, bei B eintretende Zustand sich schon früher ein wenig 
tend macht. 

Der Zustand, wo Linearität anfänet., tritt für jed« 


häneie von der Anfangesdicke. bei derselben Spannune 


urve kommt 


onsmiıkroskop, 





Doppelbrechung von ge 


vedehntem Kautscl 
oO (QJuadratzentimeter ). In diesem Zustand ändern sich Läı 
Dicke und Doppelbrechung wieder mit der Zeit, gerade 
astischen Kautschuk. 


Verlänger une Pro Zentimeteı 


ueleich gemessen: d 


als Funktion 
as Resultat oıbt Fio 


emlich ähnliche Gestalt wie die Kurve der Fie 


derselben Spannung von 6 ke pro (Juadratze 


Verband zwischenVerlängserune und Spannuı 
| 


beträgt alsdann etwa 70 für jedı 
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